
Z u s  am m e i i h  t e l l  u n  g 

r - Con ii 11 :LUS Pel lot ier i n spn!h. r-Coniiii 
Siedepurikt . . . . . . . 166- 16i0 166--16T01j I ( i6O,  i 5 6  nim'j 
Schmp.  Chlorhytlriit . . . . 113-116" I ~ G -  11709, 1 1 ~ 0 1 )  
Schmp. Platinat . . . . . 156" 1560 
Schmp. Cad~iumjodi t l -Dopl ,e l -  

salz . . . . . . . . 121-1220 lr'l-1'720 

IIiernach durfte d i e  Identitiit nicht niehr zii bezweifeln sein. 

162. Gustav Hel ler:  Ober die Konstitution der Isatinsalze. 

[Alittcilung nus Clem Laboratoriuln Fur angeaandte Chemie nnd l'harmazie der 
Universitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 17. J u l i  1917.) 

In seiner Entgegnuug 5, auf meine Iiritik ') der neuen Indigofor- 
me1 sieht Hr. C l a a s z  den Hauptgrund g e g u  meine Behauptung, da13 
es sicb bei den blauen, von R u h e m a n n ,  von v. I l r a u n  und von 
C l x a s z  beschriebeneu Salzen um iY- und C-Verbindungen handelt,. 
darin, dx8 )>die Bedingungen fiir die Gewinnung beider Typen pein- 
iichster AusschluB vou Feuchtigkeit, bei den C-Salzen sogar Fernhal- 
tung von Luftsauerstofi sei. Die Salze zersetzen sich sofort mit Was- 
ser. Das sintl ganz allgemeine Kriterien aller Stickstoff- oder Kohlen- 
stoffnatriumsa1ze.a 

Fiir das von .mir beschriebene Isatinnatrium nimmt Hr. C l a x s z  
ebenfalls, eritsprechend der Bildung i n  wasserlreiem Medium, an, da13 
e s  ein A'-Salz ist, fur welches er  daon in Fortfuhrung seiner Theorie 
die durch nichts gerechtfertigte Betainformel annimmt, denn seine Ar- 
gumentation hieriiber erscheint niir nicht recht plausibel. Sie lautet: 
m%ielt man in ErwCgung, daB, wie schon von K e h r m a n n  hervor- 
gehoben ist, die Ursache des Farbenwechsels oder einer Farbvertie- 
fung Tielfach eine Konstitutionslnderuog ist, so wird es hochst wahr- 
scheiulich, (la13 die Farbrertiefung bei Rildung des A'-Isatinnatriurns 

1 )  I ' adenburg ,  A. 247, SO [ISSS]. 
z, Wiolflenstcin, 13. 29, 1937 [1S96]. 
4, Lellniann,  B. 23, 684 [189O]. 

3, Wolffenstein,  1. c. 

B. 50, 511 [1917]. G, B. 49, ?i6G Anm. [191G]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. L. i 8  
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 on rot nach schwnrzblnu I )  nicht cler Ausdruck einer einfachen Salz- 
Sildung ist, sondern tlnfi  infolge einer inrieren betainartigen Absatti- 
gung cbinoide Bindungen entstehen. Der negative Aminstickstoff wird 
infolge Absittigung mit Natrium stark positiv und dnmit befahigt, mit 
d e n  para-sttindigen, ungesattigten CarbonglsnuerstoEE unter Salzbildung 
i n  funfwertigeu Ammoniumstickstoff uberzugehen, und dadurch mird 
sich ein inneres Snlz bilden.cc Der Stickstoff sol1 also nicht u u r  
S:itriiiin biuden, sontlern auch betainnrtig fongieren, Vergl. hierzri 
meine friibere Auafuhruug ’). 

Jleiner Ansicht nach liegt die Sacbe bei den iV- rind C-Salzen 
5hnlicL \vie bei den Osoniumsalzen, die im allgemeinen nuch nur bei 
FeuchtigkeitsnusschIu13 bestindig sicd, aber unter Urnstinden auch bei 
Gegenwart von Wasser bilduoga- und  existenzfahig sind. So habe 
ich z. R. gezeigt, da13 die Additionsfahigkeit des Galieins fur Mineral- 
siiiren :I) auch bei Gegenwart von geringen Mengen Wnsser nicht arif- 
gehohen ist, u n d  K e h r m a n n  konnte i n  verschiedenen Fallen darliin, 
daf i  Oxoniumsalze sognr in  wifiriger Losung vollstiindig bestiindig 
sein konnen’). Es war dnher nicht ausgeschlossen, da13 es nucli bei 
der Ijildung der N - .  und C‘-Salze, wie iibernll, keine scharferi G r e o z e n  
gibt, sondern IIieDende Gbergange. 

I n  Gemeinschaft init Hrn. c a d .  chern. F r i t z  B n n r n g n r t e n  h n b e  
ich diese M6glichkeit bei der Bildung des Isatinuntriums einer Prii- 
fung unterzogen und in der Tat gefunden, daI3 das Salz  auch bei 
Gegenivart Y O U  Wasser nicht nur sich bildet, sondern unter UmstRn- 
den sogar ziir Abscheidung gelaiigt, und da13 die Flrbung des N-Sal- 
zes umsn langer bestandig ist, je neniger Wasser in  der Losung ent- 
hnlteri ist. 

J e  0.15 g fein gepulvertes Isatin .wurden in 2 ccm 99-prozectigeni 
.~ lkol io l ,  SO-prozentigem Alkohol und  2 ccm Wasser suspendiert u n d  
ie 3 ccni “/l-nlkoholisches N n O H  (aus 99-prozentigem Alkohol urid 
kluflichem gereioigteni Atznntron bereitet) zugefiigt, also dns Dop- 
pelte tler berecbneteu AIenge. Der Prozentgehalt der gesnniten Fliis- 
sigkeit an Alko!iol betrug deninach anniiherrid 911, !,O u n d  50 O / O ,  

I )  Die Sobstaiiz ict Fast rein sclinarz mit  sclinitch violettcr fibersicht, 
i n  nll~oliolischcr nut1 wiiCriper Losung nber tlunkelblautticliigrGt. Daniit er- 
ledigt Rich die niir zugeschobenc Bchauptuns, (la0 allc A’- otler C-Salzc hlau 
sein miissen. Bei I<ctonfarbstollcn sintl dcr Ban dcs hfolckfils uud die Sub- 
stituenten ron  besondcrs grollem EinfluO auf dic Nuancen d e r  Substnnzcn. . 

?) I3. 49, 2766, A n m .  [1916]. 
3, Z. f. Farbcnin(1u:trie 190F, S. 115. 
‘) I’ergl. z. B. I?. 44, 3511 [1911]; B. 47, 3052 [1911]. 
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h t ,  nach der (13s Na- 
3:ilz sicli gelbst hatte 
und gelbes, isatin- 

proz. Lbsung 50 proz. L6sung 
_- - 

Keine Abscheidung von 
Natriunisalz ; 

Losunq blausticliig rot 

Axclieidung 
Tor. schwarzeni 

Na-Salz ; 
LI sang blno- 

stichig rot 

- - 5 Atinutcil 

2 Minuten 

Zcit b L  ziini 
Ende tl. Far- 
beir neclisels 

Noch gunstiger lagen die VerhLtltnisse bei der Hildung des Isntin- 
kaliums, welches sogar i n  95-prozentigem Alkohol noch z u r  Abschei- 
diirig gelnngte. 

1)ie Yersuche wurden gleicbfslls rnit je 0.15 g Isntiu urid 2 ccni 
" ' - a1 I; oh ol i sch e r, be z \v. "i 1- \v ii 13 riger I< 0 11 v o rge n o m i n  eu , 11 nd die Ld- 
:uogeu waren in  bezug ail€ Alkobolgehalt  99-, 95-, 90-, 7 5 ,  50- uud 
(J. prozentig. 

15 IIin. 30 hrin. I 20 hfin I 16 Min. ' 3I/z  blin. ' 1 hlin. 
I 

Iieiiie Xbsclieidung: 
i1ur dunkelrote L6sung 

Absc hei (1 LI ng \-on 
schicarzcni I\ Salz; 
1,iiS~ng diii>liel~ot 

I I 
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lien Zustande siud sie vollstLdig stabil. :Ha tl;is Knliunlsalz y o n  Al-  
kohol schwieriger aufgenonimen w i r d  n l s  (Ins xntriiinisnlz, so wirti e: 
noch in 95-prozeutigem Alkohol zur  Absclleitluog gebracht ; unigekelirt 
ist isatiosaures Natriuni i n  Sl)rit schwerer l i i j l i~h als isntirisnures K:i- 
lium. Benierkt sei auch  noch die Tatsache, dnI3 in allen Piillen nncl? 
Erreichung des Endzustandes die gelbe Farbe der isatinsaureu S n l z r  
rn i  t st ei g-e n d e rn 9 1 !i oh olge 11 nl t ei n e Spur  rotst i cli i ge r \Y n r. hl ii gl ic I1 er - 
weise iat also ein Gleichgewicht rnit sehr wenig N.Isatinsalz yor-  
handeo. 

DaIJ auch andere A'-Salze labil sind, habe ich fur das a-Isato- 
Bthyl-oxim tracllgewiesen ') und ferrier beobnchtet, daJ3 tfas liitlnndior! 
vou P e r k  i n j u t i .  ntis seinein ~'-.4lkalisalz nnscheinend niclit iinver- 
iindert zur;ickgewonnen werden Itarin. 

IIr. C l a a s z  gibt nuch eine andere 'ICrltliirung der Iantolbiltlung. 
wobei er  iY-Renzoylisation als Zwkchenprodukt anuinlmt. Int Ili~iLlick 
nuf die Eigenschafteu dieser Substnnz glnube icii iiber seiue 1nTeI'- 
pretation hinwcggehen zu kiinnen. 

163. G u s t a v  Heller:  tfiber Dindol. 
[Mittcilung aus dcni Laborntorium fiir aiigewandtc Clienii,. u n d  l'harm:iz;,J 

dcr Universitiit 'I.eipzig 3 
(Eingcgangen am 17. J u l i  1917.) 

Bei derii Yersuche, aus u-[o-Amino-phengl]-~~-bro~i~-indol  (I) Bruin- 
yasserstoff abzuspalten, hat P. R u g g l i 2 )  ntit 5 ' l o  Ausbeiite eine Sub- 
stanz erhalten, die niclit ganz rein vorlng uud :& Dindol (11) nuge- 
sehen und bezeichnet wurde. 

N H ?  S I I  
,/.'., . CHr \A'\ I'--. c/\ /.. 

I. 1 -> 11. 
1, ,A - -,/ \,. ._ c ',/ 

K II K I I  
K l i e g l  und Haas')  haben schoo yermutet, (1x13 das Ijiimiuo- 

tolan, welches G o l u b e  w bei tler Iieduktion vqii o,o'-L)iiiitrobenzil niir 
%inn und alkoholischer Snlzsaure erhielt, ein zbyeifach Irondensierte, 
Indol sein konne. 

Gelegentlich der Auffindring des 13is:inthranils') (111) habe Icll mich 
auch bemiiht, das Sisanthroxau (LV) d:irzustellen, welches an1 leich- 

1) B. 49, 2771 [191G]. ') B. 50, SSC [ l t t l i ] .  
3, 13. 44, 1213 [1911]. ') u. 40, 52.5, 541 [191G]. 


