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l!M. A. Binz und R. Hueter: Bur Kenntnis des Isatins. 
[Aus dem Chemischen Tnstitut der Hmdels-Hochschulo Berlin.] 

(Eingegangen am 8. J u n i  1915.) 

Die am Kern sitzende Carbonylgruppe des Isatins reagiert mit 
Amineii entweder linter Bildung von Substanzen vom Typus des 

Esatin-~-aoils, csH~<>co , oder aber es treten zwei Molekule des 

C(NCsHio), 
Amins in Reaktion, wie es beim Dipiperidyl-isatin, Cs&-<>CO , 

NH 
d e r  Fall ist. 

Arbeiten auf dem Indigogebiete veranlaaten uns, die Einwirkung 
d e s  I s a t i n s  auf p - P h e n y l e n d i a m i n  zu untersuchen und wir fanden 
hierbei, daB das Isatin je nach den Arbeitsbedingungen einerseits in 
uormaler Weise mit einem Molekiil der Base in  Reaktion tritt, anderer- 
seits irhnlich wie bei der Reaktion tnit Piperidin zur Bildung einea 
h6herrnolekularen Produktes Veranlassung gibt. 

Das erste Reaktionsprodukt ist das bisher noch nicht dargestellte 

c : N.  cs Hg 

N H  

c: N . cs H4. NH2 
p -  A rn i n o p h e n  y 1-i m e s a  t i n ,  CS Hd<>CO 

NH 
Wird dieses weiter mit Isatin behandelt, oder wendet man von 

vornherein einen Uberschul3 des letzteren an, so bildet sich eine Sub- 
stanz, die man als 

D i -  ( p -  a m i n o p h e n y 1 - i  UI e s a t  1- 1) - i rn e ~ I I  t i  n , 
C: N . Cti Hc . NH. C. NH. Cg HI. N : C 

Cs €I,<>CO OC<> C G H ~  OC<>Cs Iir, 
N H  N I I  NH 

bezeichnen kann, und die offenbar dadurch zustande komrnt, da13 zu- 
niichst p-Aminophenyl-irnesatin entsteht und dann zwei Molekiile davon 
sich rnit einem Molekul Isatin kondensiereo: 

Das gleiche Kondensationsprodukt entsteht unmittelbar auch aus 
iiquimolekularen Mengen von Isatin, p-Phenylendiamin-chlorhydrat und 
Natriumacetat, also bei Gegenwart freier Essigsiiure. Unter diesen 
Bedingungen ist die Substanz von h l 6 b l a u  und L i t t e r  *) dargestellt 
und, wie uns  scheint, infolge eines Versehens in der L i t t e r s c h e n  
Analyse irrtumlich als p-Aminophenyl-imesatin beschrieben worden. 

I) J. pr. [2] 78, 471 [1006]. 
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Die Rolle der Essigsiiure wird durch die Annahme verstandlich, dsB 
ein Teil der Base gebunden wird, so da13 nuf den Rest ein UberschuB 
von Isatin einwirkt. 

AuBer rnit Isatin rergiert die freie Aminogruppe des p-Amino- 
phenyl-imesatins auch mit B e n  z a l d e h y d .  Das hohermolekulare Kon- 
densationsprodukt dagegen reagiert rnit Benzaldehyd nicht. Versuche, 
die freie Aminngruppe des p-Aminophenpl-imesatins durch Acetylieren 
oder Diazotieren nachzuweisen, verliefen resultatlos) was mit der  
Empfindlichkeit der Substanz gegen Saure in Zusammenhang steht. 

Durch Orydation wurde aus dem p-Aminophenyl-imes~tin eine 
Substanz erhalten, deren Zusammensetzung einem 

entspricht, ohne daB wir diese Konstitutionsformel anders als ana- 
lytisch stutzen konnten. 

E x p e r i m e n t  e l les .  
1. 11 - A m i  n o p h e n  y 1 - i m e s a t i n .  

Liist innn i r i  einem heifleu Gemisch von 80 ccm Alkohol und 
20 ccm Wasser 7.5 g Isatin rnit 5 g 11-Phenylendiamin, so tritt nach 
kurzem Kochen Krystallbildung ein, die nach 24-stundigem Stehen 
rnit quantitativer Ausbeute beendet ist. Aus Alkohol rubinrote Nadeln. 
Schmp. 239-2410 unter Zersetzung. Die Substanz verbrennt schwer 
und wurde darum mehrfach nnalysiert I). 

0.1685 g Sbst.: 0.4351 g CO1, 0.0703 g HzO. - 0.1970 g Sbst.: 0.5093 g 

Sbst.: 0 3427 g CO,, 0.0504 g H90. - 0 1446 g Sbst.: 0.3767 g CO,, 0.0635 g 

15.2 ccin N ( 1 9 O ,  747 mm). - 0.1439 g Sbst.: 22.3 ccm N (150, 741 mm). 

COi, 0.0784 g € 1 2 0 .  - 0.183s g Sbst.: 0.4731 g CO,, 0.0726 R H,O. - 0.1315 g 
HzO. - 0.1194 g Sbst.: 0.3767 R CO1, 0.0635 g HzO. - 0.1194 g Sbst.: 

CttH,INsO. Ber. C 70.59, 
GeF. I) 70.42, 70.51, 70.20, 71.07, 71.05, 

Ber. 14 4.67, N 17.71. 
GeI. I) 4.67, 4.49, 4.41, 4.29, 4.91, )) 17.52, 1'7.72. 

Durch kurzes Erwarmen mit Eisessig, ebenso durch Erwiirmen 
mit Isatin in Alkohol geht die Substanz in das bei 3 beschriebene 

I) Finen Teil dcr Aiialysen sowit? Vorversuctie zu dieser ilrbeit fiihrten 
~ _ _  ~ 

die HIlrn. Ur. F. Klaus iiiid Dr. K. S c h l i e d e r  aus. 
Uerichte d. D. Chem. Gcscllschalt. Jahrg. XXXXVIII. 70 
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Produkt uber. Offenbar spaltet Eisessig einen Teil des Isatins ab, 
daa dann mit unzersetzter Substanz meiter reagiert. Mit Benzaldehyd 
erwiirmt, gibt ~~-Aminophenyl-imesatin eine gelbe Benzglidenverbin- 
dung, die sich nicht ohne Zersetzung iimkrystallisieren lieB und darum 
iiicbt untersucht wurde. 

~~-Aminoplicnyl-irneeatin i n  nlkoliolisclier LBEUII~  gibt rnit der Hquiralenten 
Menge Natriurnalkoliolat untcr Zusatz yon etwas - 4 t h ~  ein N a t r i u m s a l z ,  
u-obei aber xiicbt wie Leim Behandeln dcs Isatins rnit Nntriunialkoholat ein 
Fadmnschlag erfolgt. 

0.1785 g Sl~t . :  0.0475 g KazSO,. 
C ~ ~ I - I ~ O X ~ O O ~ .  Ber. Na S.SS. Gef. Kn 8.62. 

Durch Zcrreibcn dcs Satriumsalaes niit dcr bcreclineteo Mengc fiiofpro- 

03424 g Sbst.: 0.1049 g Ag. 
zcotiger SilbernitrstlBsung wirtl das dnnkclfnrbige S i I be rsa lz  erhalten. 

C I ~ I I ~ O N ~ O A ~ .  Ber. A: 31.38. Gel. Ag 32.36. 
Mit Natronlaugo und Hydrosulfit vcrliiipt, gibt p-Phenylimesatiii auf 

I3aumwollc nur eine schwache und uncchte Farbung. 
UbergieBt man das  p -  Aminophenyl-imesatin rnit der 10-fachen 

3lenge technischen WasserstofIsuperol;yds, so tritt in der Kiilte langsam, 
rascher i n  der Warme Schwarzflrbung ein. Das  Wasserstoffsuperoxyd 
mill3 rorher, wenn niitig, rnit Natronlauge neutralisiert werden. Das 
schwarze Reaktionsprodukt erschien unter dem hlikroskop in Form 
lauger Krystallnsdeln, die sich aber nicht weiter umkrystallisieren 
lienen und zur Reinigung rnit heiI3em Alkohol ausgewaschen wurden. 
Sclirnelzpunkt unschsrf bei 2320. Die Substanz hat Ahnlichkeit rnit B a n -  
d r o  w s k i s  durch Oxydation YOU p-Phenylendiamin erhaltenen Base '), 
indessen gibt letztere ein wasserlosliches SulFurierungsprodukt, das 
Isatinderivat dagegen eia masserunlosliches. Die Analyse 1aL3t auf 
A in i n o p  h e n  y 1 - i s a  t o s5.u r e a  n h y d r i d  schlieBen : 

0.1600 g Sbst..: 0.3843 g CO1, 0.0624 g HoO. - 0.2255 g Sbst.: 32.6 ccm 
K ('LOO, 749 mm). 

C I , € I I I N ~ O ~ .  Ber. C 66.38, H 4.38, N 16.61. 
GeI. B ti3.51, J 4.36, 16.60. 

5 .  1 ? - a m i n o p h e n y l - d i b r n r n - i s n t i n .  
Durch Aufkochen iiquirnolekularer hlengen yon Di b r o m i s a t i n  

und 1 ' - P h e n y l e n d i a m i n  in w5Brigem Alkohol wie bei 1 entstehen 
rotyiolette Krystalle, die sich aus Alkohol oder Pyridin unilosen lassen. 
Schmelzpunkt oberhalb 300". 

1) B. 27, 4%) [1894]; E l d m n n n ,  b. 37, 2906 [191)1]. 
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0.1566 g Sbst.: 0.2438 g COB, 0.0326 g HaO. - 0.1858 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (240, 767 mm). 

ClrHeNaBraO. Ber. C 42.52, 1.1 2.30, N 10.64. 
Gef. 9 42.46, B 2.33, I) 10.99. 

3. D i - (11  - a m i n o p h e n y 1 - i s e m a t y 1 ) - i m e s a t i  n . 
Aus einer siedenden Lasung von 16 g Isatin und 5 gp-Phenylen- 

diamin i n  120 ccm Alkohol und 30 ccm Wasser scheiden sich nach 
kurzem Aufkochen gelbliche Krystaile aus. Durch Umlosen aus Pp- 
ridin entstehen gelbrote Schuppen, die unter dem Mikroskop sehr 
chnrakteristisch und vollkommen anders aussehen wie die bei 1 be- 
schriebene Substnnz. Schmp. 310° unter Zersetzuog. Die nach 
M o h l a u  und L i t t e r  (9. 0.) ausgefiihrte Kondensstion liefert das  
gleiche Produkt. 

COz, 0.0804 R HaO. - 0.2829 g Sbst.: 0.7442 g COP, 0.1035 g Ha0. 
0.1625 g Sbst.: 22.4 Ccm N (210, 755 mm). - 0.1384 g Sbst.: 19.0 ccm N 
@lo, 757 mm). - 0.0930 g Sbst.: 13.2 ccm N (190, 744 mm). 
GsHlsN,Oa. Bcr. C 71.61, H 4.18, N 16.25. 

0.1447 g Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.0543 g H10. - 0.2298 g Sbst.: 0.6037 g 

Gef. 71.81, 71.69, i1.74, 4.20, 3.92,4.09, 15.71, 15.85,16.18. 

]lurch Erwarmen mit p-Phenylendiamin geht die Substanz in 
p-Aminophenyl-imesatin iiber. 

127. P. Pfeiffer und Fr. Wittka'):  Ober daa 
Ausealxen der Aminoslluren und die Trennung von Amino- 

siiuren mit Hilfe von Neutralsalsen. 
(Eingegaogen am 26. Mai 1915.) 

I n  zwei vor kurzem erschienenen Arbeiten ') wurde mitgeteilt, 
dab einfache Amioosiiuren und auch Polypeptide die Eigenschaft 
haben, Alkali- und Erdalknlisalze zu gut charakterisierten Verbin- 
dungen zu sddieren, eine Tatsache, die von Wichtigkeit fur das  Ver- 
stlndnis des Verhaltens der EiweiBkBrper gegen Neutralsalze ist, Auf 

I )  Vorversuche zu dieser Arbeit sind von Hrn. J. v. Modelsk i  dorch- 

2, P. PfciEfer und J. v. blodelski ,  H. 81, 329 [1912]; 85, 1 [1913]. 
TO 

gefiihrt morden. 




