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Destillat erstarrte beim Abkiihlen bald zu rosettenartig gruppierten Nadel-
biischeln. Ausbeute 5.2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unter
Zugahe von etwas Wasser bildet der Ester lange, fache, weile, spiegelnde
Nadeln vom Schmp. 44°. v
0.0996 g Sbst.: 0.2874 g CO,. — 0.1425 g Sbst.: 0.1227 g H,0.
CiaHy 05 Ber. C 78,77, H 9.55.
Gef. » 78.68, » 9.46.

Basel, im August 1917.

17. Gustav Heller: Neue Isomerien in der Isatin-Reihe.
[Mitteil. aus d. Labor. fir angew. Chemie und Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 3. November 1917,

Mit der Auffindung des Isatols!) (I.) war beim Isatin der eigen-
artige Fall in die Erscheinung getreten, dall das Wasserstoffatom des.
Indolriuges in dreierlei Weise fungieren kann, wovon zwei Formen
selbstindige Bedeutung haben, nimlich auBer dem Isatol das Isatin
(IL.), wihrend das dritte Symbol (Lactimformel III) nur in Gestalt
geiner Salze und Derivate isolierbar ist?).

Wegen der Neuartigkeit der Tatsachen sollten die gewonnenen
Erfahrungen noch an einem anderen Beispiele studiert werden, nim-
lich beim 2.4-Dimethyl-isatin (IV.), welches nach meiner Beobachtung ?)
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aus Dichlor-essigsiiure und m-Xylidin-1.2.4 ziemlich bequem erhiltlich
ist, und dessen N-Silbersalz, wie bei der iriiheren Isatol-Darstellung, in
Benzol-Suspension mit Benzoylchlorid behandelt wurde. Uberraschen-
derweise konnte hier nicht nur eine zweite selbstindige Form isoliert
werden, sondern aus dieser noch zwei weitere Formen erhalten wer-
den, so dafl im ganzen vier 2.4-Dimethyl-isatine existieren. Sie sind
alle monomolekular, geben unter einander in allen Kombinationen
Schmelzpunktsdepressionen, bilden eigene Derivate und sind also
selbstindige Individuen. Sie werden ihrer Entstehung entsprechend
mit rémischen Ziffern bezeichnet. Worauf diese neuen Verhiltnisse

1) B. 49, 2759, 2771 [1916].
%) Die weiteren Verhiltnisse siche unter 1). % A. 358, 363 {1908].



181

beruhen, liflt sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen, und es soll zur
weiteren Beurteilung noch mehr Material gesammelt werden.

Sicher festgestellt ist Folgendes: Zuerst wurde peinlichst unter-
sucht, ob nicht dem 2.4-Dimethyl-isatin ein Isomeres beigemengt sei, und
das Ausgangsmaterial der gleichen fraktionierten Krystallisation aus Ben-
zol unterworfen, wie das Reaktionsprodukt aus Silbersalz und Aeyl-
chlorid, aber mit negativem Erfolge; es war vollig einheitlich. Dimethyl-
isatin I ist in seinen Wigenschaften durchaus analog dem Isatin. Es
gibt die Indophbenin-Reaktion, die Farbenerscheinung der alkalischen
Losung, bildet mit Natriumithylat ein dunkelviolettes Salz und
ferner zwei Silbersalze.

Das zunichst aus den Benzol-Mutterlaugen isolierbare zweite Iso-
mere hatte nun gar nicht den erwarteten Isatol-Charakter, sondern stand
seinem ganzen Verbalten nach dem Dimethyl-isatin I viel ndher, wie
folgende Ubersicht zeigt. Beide Substanzen geben die typische Indo-
phenin-Reaktion, Il etwas schueller uls I, und bilden je ein Phenyl-
hydrazon, die von einander verschieden sind und ihrer gelben Farbung
nach als B-Hydrazone charakterisiert sind. Beide Isatine enthalten
also die 3-Ketongruppe. Wihrend nun Dimethyl-isatin 1 ebenso wie ge-
wdéhnliches Isatin durch Erhitzen mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade
nicht alkyliert wird, geht Dimethyl-isatin Il unter diesen Bedingungen
in der Hauptsache in eine Methylverbindung iiber, welche verschieden
ist von der N-Alkylverbindung V, die in normaler Weise aus dem
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Natriumsalz von Dimethylisatin I durch Erbitzen mit Jodmethyl ent-
steht!). Es liegt deshalb die Vermutung nahe, dal der Dimethyl-
isatin-II-methyléther der Formel VI entspricht und demnach das zu-
gehdrige Dimethylisatin II die Lactimform besitzt, welche in diesem
Falle eine gesonderte Existenz haben wiirde.

Dagegen spricht aber Folgendes: Wie, Isatin, bildet Dimethyl-
isatin I ein N- und ein O-Silbersalz, die hier erheblichere Unter-
schiede zeigen, als bei ersterer Substanz; das 0-Salz miilte sich

1) Vergl. die entsprechende Bildung aus Isatin: B. 40, 1295 [1907].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LL 13
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also von der tautomeren Form ableiten. BesifBe diese nun eine selb-
stindige Geltung, so sollte man erwarten, daB aus dem Silbersalz
durch Behandlung mit verdiinnter Salpetersdure sich die Lactimform
erhalten liefle. Das ist aber nicht der Fall, sondern es bildet sich
Dimethyl-isatin I zuriick. Ferner sollte sich der Dimethyl-isatin-1I-
methylither auch aus dem erwihnten Silbersalz dureh Umsetzen mit
Jodmethyl bilden, entsprechend der Beobachtung Baeyers beim Isatin
Hierbei wird aber keine Alkylverbindung erhalten, sondern Dimethyl-
isatin I zurlickgebildet. Charakteristisch ist ferner, daBl Dimethyl-
isatin 1I anscheinend gar keine sauren Eigenschaften mehr besitzt,
denn es l6st sich nicht sofort in verdiinntem Alkali, sondern allméh-
lich, wobei Umlagerung erfolgt. Beweisend ist noch folgender Um-
stand: Isatin-o-methylither liefert nach meiner Beobachtung!) mit
Phenylhydrazin unter Erwirmung und Dunkelrotfarbung a-Isatin-
phenylhydrazon. Im Gegensatz dazu gibt der 2.4-Dimethylisatin-II-
methylither mit der Base keinen Farbenumschlag, sondern nach Er-
wirmen ein gelbes, also 8-Hydrazon. Darauns folgt, dall diese Alkyl-
verbindung im Sinne der obigen Formeln strukturidentisch sein muf
mit Dimethyl-isatin-I-methylither und demnach auch Dimethyl-isatin
I und I

Die beiden weiteren beobachteten Formen des 2.4-Dimethyl-isatins
entstehen in folgender Art. Wird Dimethyl-isatin IT in Alkali ver-
riihrt, so bildet sich ziemlich rasch ein blaurotes Alkalisalz, welches
nach dem Losen in Wasser und Ansiuern eine neue Form IIT des
Dimethyl-isatins abscheidet. Die Substanz gibt mit verdiinotem Alkali
wieder dasselbe schwer losliche Natriumsalz. Versucht man diese
Form umzukrystallisieren, so geht sie in eine vierte selbstindige Sub-
stanz tiiber, die nun bestiindig ist, aber keine sauren Eigenschaften
mehr besitzt, sondern schwach basische.

Threr Struktur nach gehoren III und IV zusammen. Beide geben
keine Indophenin-Reaktion und bilden keine Hydrazone (III gibt mit
Phenylhydrazin ein amorphes Produkt); sie haben also Isatol-Charakter,
denn sie konnen keine B-Ketongruppe enthalten. Sie geben ferner
mit itherischer Diazomethan-Losung, wie Lsatol, je einen Methylither,
die von einander und von den vorhin erwihnten verschieden sind.
Der Dimethyl-isatin-III-methylather bildet sich auch aus dem zugeho-
rigen Natriumsalz durch Erhitzen mit Methylalkohol und Jodmethyl
auf 100°% sowie aus dem entsprechenden Silbersalz mit Jodmethyl bei
Zimmertemperatur.

1) B. 40, 1298 [1907).
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Die verschiedenen 2.4-Dimethyl-isatine lassen sich also in Gruppen
zu je zwei trennep, von denen I und Il gleiche Struktur besitzen,
ebenso III und IV. Es besteht aber auch eine gewisse Ahnlichkeit
zwischen I und III, die sauren Charakter haben, und zwar IlI am
stirksten, und zwischen II und IV, die sich neutral verhalten; IV hat
sogar schwach basische Eigenschaften, ebenso wie sein Methylather,
da sie schwefelsaure Salze geben, welche mit Wasser dissoziieren.

Die Sonderstellung von I und II und Strukturihplichkeit mit
Isatin gibt sich auch dadurch kund, daB sie, nicht wie III und IV
mit Diazomethan-Lésung die Alkylverbindungen, sondern ebenso wie
Isatin farblose Substanzen ergeben, deren Struktur noch nicht fest-
steht und zuniichst das Studium des Verhaltens von o-Diketonen
gegen Diazomethan erfordert, was hiermit vorbehalten wird.

Der Zusammenhang von Dimethyl-isatin II, III und IV ist ein
sehr charakteristischer und eigenartiger. Il muB als Zwischenprodukt
zum Isatol aufgefafit werden, in welches es beim Behandeln mit Al-
kali iibergeht. Es schiebt sich also bei diesem Umlagerungsprozefl
eine Ubergangssubstanz ein, welche beim gewdhnlichen Isatin anschei-
nend nicht bestindig ist, hier aber selbstindige Geltung besitzt. Wie
aus Isatol bildet sich auch aus Dimethyl-isatin III beim lingeren Stehen
mit Alkali, rascher beim Erhitzen das zugehdrige Isatin zuriick. Eine
vollige Ubereinstimmung in den Eigenschaften ist aber nicht vorhanden;
Dimethyl-isatin III ist stirker sauer als Isatol. Dimethyl-isatin IV ist
die stabilste Form des Isatols, denn II und III verwandeln sich beim
Umkrystallisieren in IV; dieses hat sich bisher nicht in das gewohn-
liche Dimethyl-isatin I zuriickverwandeln lassen.. Derselbe Prozef
vollzieht sich auch beim lingeren Stehen bei Zimmertemperatur, so
daB die Benzollosung von der Umsetzung des Dimethyl-isatin-Silbers
mit Benzoylchlorid, welche urspriinglich neben zuriickgebildeter Sub-
stanz I nur I enthilt, nach 14-tigigem Stehen neben I nur mehr aus
IV besteht. Auch bei der Methylierung von Il wird neben der zu-
gehdrigen Alkylverbindung die des Dimethyl-isatins IV erhalten, Um-
gekehrt erleidet der IV-Alkylather bei lingerem Erhitzen der Eisessig-
[6sung znm Teil Umlagerung. Diese Verhiltnisse konnten noch nicht
niaher verfolgt werden. Die Dimethyl-isatine I und III entsprechen
demnach den Formeln fiir Isatin und Isatol, aber auch Il und IV
konnen ihren Reaktionen zufolge keine wesentlichen Unterschiede
gegeniiber den bekannten Strukturformeln besitzen.

Die Untersuchung, welche mit Hrn. cand. chem. Fritz Baum-
garten ausgefiihrt wordeu ist, wird fortgesetzt.

13¢
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N-Silbersalz des 2.4-Dimethyl-isatins.

Das Salz fillt als grauroter Niederschlag beim Eingieflen einer
Lésung von 1 Mol. Silberacetat in der 75-fachen Menge heilen Was-
sers zu 1 Mol. 2.4-Dimethyl-isatin in 40 Tln. warmen Alkohols aus.
Man saugt noch hei ab und wischt mit warmem und kaltem Wasser,
Alkoho! und Ather. Pyridin 16st leicht mit blaustichig roter Farbe,
verdiinntes Alkali und Ammoniak sind ohne Einwirkung, eine geringe
Firbung tritt erst nach lingerem Stehen ein.

0.1859 g Sbst.: 0.2883 g COs, 0.0512 g Hy0, 00712 g Ag.

CioHs OaNAg. Ber. C 42.55, H 2.84, Ag 38.30.
Gel. » 42.30, » 3.06, » 38.30.

24-Dimetbyl-isatin-I- N-Methylédther.

2 g Dimethyl-isatin wurden im Bombenrohr in 10 g absolutem
Methylalkohol suspendiert und 0.27 g Natrium in 6 g Methylalkohol
zugefiigt, woraul L&sung erfolgt. Aul Zugabe von 3 g Jodmethyl
scheidet sich das Natriumsalz als dunkelvioletter Krystallbrei ab.
(Auch auf Zusatz von Ather.) Nach 4-stiindigem Erhitzen im Wasser-
bade krystallisierte eine rotbraune Substanz aus, derem Menge durch
Eindampfen der Mutterlauge vermehrt werden kann; sie ist in heiflem
Ligroin und Ather schwer lgslich, maBig in Benzol, leicht in heifem
Methylalkohol und- Aceton, sehr leicht in Chloroform. Aus Methyl-
alkohol wurden blittrige, dunkelrote Krystalle vom Schmp. 214° er-
balten. Gibt allmiihlich dunkelgriine Indophenin-Reaktion, die beim
lingeren Stehen in Blau iibergeht.

0.1227 g Sbst.: 8.2 cem N (220, 755 mm).

Ci1 H;; 0N, Ber. N 741. Gef. N 748.

Die Verbindung 19st sich beim Erwarmen langsam in verdiinotem
Alkali mit gelber Farbe; naeh dem Ansiuern krystallisiert die ur-
spriingliche Substanz wieder aus. Wird eine alkoholische Losung mit
Phenylhydrazin versetzt und kurze Zeit erhitzt, so scheiden sich nach
dem Erkalten gelbe Nadeln ab, welche sich aus Alkohol umkrystalli-
sieren lassen und bei 161° schmelzen.

O-Silbersalz des 2.4-Dimethyl-isatins L

2 g Natriumsalz wurden allm#hlich unter Umriithren in eine Auf-
lgsung von 2 g Silbernitrat in 20 g Wasser eingetragen. Es bildet
sich ein dunkel schwirzlichbrauner Niederschlag, der abgesaugt, mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet
wird. Ist in kaltem Pyridin fast unldslich, beim Erhitzen erfolgt Re-
duktion unter Spiegelbildung. Ldst sich in verdiinntem Alkali lang-
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sam hellrot, in Ammoniak schwer mit gelber Farbe. Durch verdiinnte
Salpetersaure und schwaches Erwirmen erfolgt Regenerierung von
Dimethyl-isatin I. (Aus dem Natriumsalz durch Ansiuern ebenfalls.)

Die Suspension des Salzes in Methylalkohol setzt sich mit Jod-
methyl nur langsam und upvollstindig um; dabei wird Dimethyl-
isatin I zuriickgebildet. Als der gleiche Versuch in Benzol wieder-
bolt wurde, konnte durch Eindampfen des Losungsmittels in geringer
Menge der [-N-Methyldther erhalten werden. Dem Silberniederschiag
war unverindertes Dimethyl-isatin beigemischt.

24-Dimethyl-isatin IL

9 g N-Dimethyl-isatin-Silber werden mit der 10-fachen Menge nicht
getrockneten Benzols und 4.2 g Benzoylchlorid 3 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Die Umsetzung ist dann beendet, die Farbe der
Flassigkeit tiefrot und Chlorsilber flockig abgeschieden. Man saugt
warm ab und stellt das Filtrat in kaltes Wasser. Nach !/; Stunde
wird vom ausgeschiedenen, unveridnderten Dimethyl-isatin abfiltriert
und das Filtrat rasch auf ca. !/, eingedampit und tiber Nacht stehen
gelassen. Die dann auskrystallisierte Substanz besteht zum geringen
Teile wieder aus unverdnderten braunroten Nadeln von Dimethyl-isatin,
in der Hauptsache aus grofien, dunkelroten, schiefen Prismen, welche
durch Auslesen méglichst von Dimethyl-isatin befreit und mit wenig
Benzol kurz ausgekocht werden. Die Ausbeute wechselt von 0.2—
2.4 g. Die Substanz ist leicht 18slich in Chloroform, Benzol, Aceton
und Alkohol, maBig in Eisessig, schwer in Ather, liit sich aber nicht
unverindert umkrystallisieren; sie schmilzt bei 204° unter Gasent-
wicklung; durch Zumischen von gewthnlichem Dimethyl-isatiu erfolgt
Depression. Mit Benzol und konzentrierter Schwefelsiiure tritt sofort
lebhafte dunkelgriine Indophenin-Reaktion ein, wiahrend Dimethyl-isatin
1 die Reaktion nur allmahlich gibt. Die Endfarbe der Schwefelsiure
ist in beiden Fillen die gleiche. Dimethyl-isatin II 18st sich nicht in
50-prozentiger Schwefelsiure, in kounzentrierter und rauchender Siure
mit dunkel-triibvioletter Farbe, I mit rubinroter. Durch verdiinotes
Alkali erfolgt Umlagerung.

0.1406 g Sbst.: 0.3548 g COy, 0.0651 g Hs0. — 0.0726 g Sbst.: 5.3 com
N (130, 7132 mm).

CioHsOgN. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8,00’
Gel. » 68.82, » 5.15, » 8.27.
0.1500 g Shst,: in 80.5 g Chloroform gaben eine Siedepunktserhthung von

0.1200°,
Mol.-Gew. Ber. 175. Gef. 147.

Wegen der bei langerem Sieden eintretenden Umlagerung in Di-
methyl-isatin IV wurde nur eine Bestimmung ausgefiihrt. Rasch erfolgt
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die Umlageraung beim Erhitzen mit hochsiedenden Ld&sungsmitteln,
ebenso bei 14-tigigem Stehen der Benzollosung bei Zimmertemperatur.

24-Dimethyl-isatin-II-Methylédther.

0.3 g 2.4-Dimethyl-isatin IT wurden in 1.2 ccm Dimethylsulfat ein-
getragen, wobei alsbald Lésung mit stark blaustichig-roter Farbe er-
folgt, welche beim Erwirmen auf dem Wasserbade iiber braunrot in
rot iibergeht. Nach 10 Minuten wurde die dreifache Menge Wasser
zugegeben und bis zur Zersetzung des Alkylierungsmittels erhitzt,
wobei die Substanz in der Hitze krystallisiert. Sie wird abfiltriert,
zur Entfernung etwa vorhandener Reste von Ausgangssubstanz mit
verdiinntem Alkali durchgeriihrt und aus Methylalkohol krystallisiert.
Sie ist darin ziemlich schwer ldslich und scheidet sich nach dem Ein-
dampfen in gut ausgebildeten, fast quadratischen, roten Tafeln ab.
Der Schmelzpunkt liegt bei 247° unter Dunkelfirbung und Gasent-
wicklung. Gibt die Indophenin-Reaktion, 16st sich nicht in Alkali.

0.0580 g Sbst.: 8.9 cem N (189 751 mm).
C]]H1102N. Ber. N 7.41. Gef. N 7.64.

Wird das erste Filtrat mit mehr Wasser versetzt, so scheidet sich
allméhlich weitere Substanz ab, die sich nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol als der spiter beschriebene Dimethyl-isatin-1V-me-
thylather erwies und damit identifiziert wurde.

Der II-Methyldther gab nach dem Erhitzen in alkoholischer I.5-
sung mit Phenylhydrazin und lingerem Steben ein Hydrazon, welches
gelbrote, sehr schiefe Prismen vom Schmp. 203° bildete.

2.4-Dimethyl-isatin-JI-Phenylhydrazon,

0.2 g Dimethyl-isatin II wurden in wenig Alkohol suspendiert und
mit Phenylhydrazin versetzt; bei hiufigem Umschiitteln dnd schwa-
chem Erwirmen erfolgt Lésung ohne wesentliche Farbenéinderung und
beim Stehen allmihliche Krystallisation. Die Substanz ist ziemlich
leicht Ioslich in Alkohol und krystallisiert daraus in gelben, kleinen
Nadeln, welche gegen 209° dunkel werden und gegen 216° unter Gas-
entwicklung schmelzen. Mit dem Hydrazon aus Dimethyl-isatin I er-
folgt Schmelzpunktsdepression; unléslich in Alkali. 2.4-Dimethyl-
isatin-I-phenylbydrazon 16st sich erst in der 400-fachen Menge Al-
kohol und schmilzt gegen 272°.

0.0527 g Sbst.: 7.4 cem N (139 731 mm).
C]ﬁH]sONa. Ber. N 158:}. Gef N 1588
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24-Dimethyl-isatin-IIL

1.2 g Dimethyl-isatio II wurden mit 6 ccm Wasser und einigen
ccm verdinnter Natronlauge verrieben, worauf sich bald ein roter
Brei eines schwer loslichen Natriumsalzes bildete. Es wird filtriert,
in Wasser gelost, wovon es blaustichig rot aufgenommen wird, ange-
sauert, und es scheidet dann Dimethyl-isatin 1I1 als flockigen, krystal-
linischen Niederschlag ab, der blaustichig rote, vierseitige Prismen
bildet. Die Substanz sintert gegen 250° und schmilzt zahiliissig gegen
279°, Mit verdiinntem Alkali gibt sie wieder dasselbe schwer losliche
Salz; sie ist auch leicht loslich in verdiinnter Soda und Ammoniak.
Von organischen Lésungsmitteln wird die Substanz nur schwer aufge-
nommen, etwas leichter mit gelbroter Farbe von Aceton; dabei tritt
aber schon Umlagerung in Dimethyl-isatin IV ein. In Schwefelsiure
16st sie sich schwach rotstichig gelb. Eine Indophenin-Reaktion tritt
nicht ein; nach lingerem Stehen zeigt sich nur eine schwach dunkel-
griine Farbung.

4.298 mg Sbst.: 10.82 mg COs, 2.01 mg Hs0. — 4.20 mg Sbst.: 10.58 mg
CO3, 2.02 mg HyO. — 4.412 mg Sbst.: 0,326 cem N (229, 739 mm). (Dr. Lieb.)
CipHyaOgN. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00.

Gef. » 68.66, 68.70, » 5.20, 5.34, » 8.31.

Bleibt die Suspensioo des Natriumsalzes in iiberschiissiger Natron-
lauge stehen, so wird die Farbe nach mehreren Stunden langsam
heller, rascher erfolgt die Umlagerung auf dem Wasserbade. Nach
dem Ansiuern scheidet sich Dimethyl-isatin I aus.

Wird Dimethyl-isatin III mit Alkobol und Phenylhydrazio ver-
riihrt und schwach erwirmt, so erfolgt Losung. Die filtrierte Flissig-
keit krystallisiert nicht und sondert auf Zugabe von Essigsiure einen
roten Niederschlag ab, der leicht loslich ist und auch picht krystalli-
sierte. Er war in verdiinntem Alkali unléslich.

Silbersalz des 2.4-Dimethyl-isatins-III,

Es wurden 0.5 g Dimethyl-isatin-III-Natrium in 25 cem Wasser gejdst
und zu 0.5 g Silbernitrat in 10 g Wasser gegeben. Das Silbersalz scheidet
sich sofort ab; es ist in trocknem Zustande blaustichig rot, lost sich miBig
mit schwach roter Farbe in Pyridin, in verdiinnter Natronlange und Ammo-
niak leicht mit blaustichig roter Farbe und gibt dann beim Ansiuern III
zuriick.

2.4-Dimethyl-isatin-III-Methylidther,

0.6 g Dimethyl-isatin-III-Silber wurden mit 1.5 g Methylaikohol und 1.5 g
Jodmethyl unter zeitweiligem Umschiitteln im Dunkeln stehen gelassen. Nach
einigen Stunden ist bereits Reaktion unter Gelbrotfirbung bemerkbar. Nach
24 Stunden wurde abgesaugt und die Lésung verdampfit, worauf sich blaB-
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rote Krystalle ausschieden. Dieselbe Substanz wird aus dem Silbernieder-
schlag durch kurzes Auskochen mit Methylalkohol in gelbroten, flachen,
etwas schiefen Tafeln erhalten, welche gegen 210° unter Dunkelfirbung
schmelzen und von verdiinntem Alkali beim Erwirmen nicht geldst werden.

Die gleiche Substanz labt sich auch aus dem Natrinmsalz gewinnen.
0.5 g Dimethyl-isatin-III-Natrium wurden im Bombenrobr mit 1 g Methyl-
alkohol und 1 g Jodmethyl 3 Stunden auf 100° erhitzt. Von dem nach dem
Erkalten Ausgeschiedenen wurde filtriert (Riickstand A) und das Filtrat ein-
gedampft. Die nunmehr sich abscheidende Substanz erwies sich nach dem
Umkrystallisieren als der gleiche III-Methylither.

Der Rickstand A wurde fraktioniert aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Die erste Fraktion gab vierseitige, rote Prismen mit Metallglanz, welche sich
als der spiter beschriebene Dimethyl-isatin-1V-Methylither identifizieren liefen.
Die zweite Fraktion licferte eine nicht ganz einheitliche Abscheidung, welche
mit wenig Methylalkohol ausgekocht wurde. Es blieben rote Nadeln unge-
Iost, die nach |Krystallisationsproben Dimethyl-isatin 1V waren. Es hat also,
wie bei der Darstellung des II-Methylithers teilweise Umlagerung in 1V
stattgefunden, worauf dann partielle Methylierung erfolgte.

Derselbe I1I-Methylither resultierte schlieBlich, als Dimethyl-isatin III in
itherischer Suspension mit Diazomethan behandelt wurde. Noch ehe alle
Substanz gelost war, begann die Krystallisation, welche ziemlich vollstindig
erfolgte. Nach dem Umldsen aus Methylalkohol erwies sich die Verbindung
als identisch mit dem III-Methylather.

0.1318 g Shst.: 8.8 cem N (219, 751 mm).
CiiH;; O;N.  Ber. N 7.41. Gef. N 7.47.

Bet der Einwirkang von Dimethylsulfat au! Dimethyl-isatin [Il konnte
pur Umlagerung in Dimethyl-isatin IV festgestellt werden.

2.4-Dimethyl-isatin IV.

Beim Erwérmen von Dimethyl-isatin III mit Eisessig schligt die
Farbe alsbald nach Gelbrot um, und beim Erkalten krystallisiert Di-
methyl-isatin IV aus, welches nach nochmaliger Krystallisation gegen
255° dunkel wird und gegen 267° schmilzt. Die Umlagerung erfolgt
ohne wagbare Nebenprodukte, ebenso wie die Umlagerung von Di-
methyl-isatin II in IIL

Die Substanz ist leicht loslich .in heilem Chloroform und Eis-
essig, maBig leicht in Alkohol, schwer in Ather, Benzol und Aceton.
In konzentrierter Schwefelsdure lost sich die Verbindung mit schwa-
cher Orangefirbung, ebenso in rauchender S#ure, doch geht in letz-
terem Falle die Farbe bald in Kirschrot iiber. Auch hier tritt nach
lingerer Zeit nur sehr schwache Griinfirbung bei der Indophenin-
Probe ein. In verdiinntem und konzentriertem Alkali ist die Substanz
unléslich.
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0.1234 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.0602 g H:0. — 0.0715 g Sbst.: 5.0 com N

(120, 741 mm).
C[ngOgN. Ber. C 6867, H 5.14, N 8.00.
Gel. » 6847, » 542, » 8.05.

0.1150 g Sbst. in 33.2 g Chloroform gaben eine Siedepunktserhdhung von

0.0680, 0.2614 g von 0.1559.
Mol-Gew. Ber. 175. Gef. 183, 182.

50-prozentige Schwefelsiure 19st die Substanz mit schwach rétlich
gelber Farbe; auf Zusatz des gleichen Volumens Wasser scheidet sich
allméhlich ein fast farbloses Salz aus, welches mit mehr Wasser dis-
soziiert. Durch einstiindiges Kochen mit Eisessig und etwas Schwefel-
siure wird die Substanz nicht verindert. Alkoholisches Kali 16st mit
blaustichig roter Farbe. Nach 24 Stunden sondert sich die Verhin-
dung aut Zugabe von Wasser uunverdndert ab. Die alkoholisch-alka-
lische Losung farbt sich nach 1'/;-stiindigem Erhitzen auf dem Was-er-
bade allméhlich dunkel und sondert beim Erkalten einen schwarzen
Niederschlag ab, welcher sich nicht krystallisieren lief. Beim Er-
hitzen mit Dimethylsulfat wird Dimethyl-isatin IV nicht verandert.
Nach dem Erhitzen mit Alkohol nnd Phenylhydrazin bis zur Lésung
scheidet sich die Substanz pach dem Erkalten unangegriffen aus.

2.4-Dimethyl-isatin-IV-Methyldther.

Atherische Diazomethan-Lisung reagiert etwas trige auf Dimethyl-
isatin IV. Man erwirmt kurze Zeit anf dem Wasserbade, worauf
Stickstoff-Entwicklung folgt; die nach beendigter Reaktion abgeschie-
dene Substanz krystallisiert aus Methylalkohol in feuerroten, flachen
Prismen mit Metallglanz und zeigt den Schmp. 211°%. Mit dem bei
210° schmelzenden I[I-Methylither gibt sie eine Depression von 14°,

0.1087 g Sbst.: 7.4 cgem N (220, 750 mm).

Ci1H110:N. Ber. N 7.41. Gef. N 7.57.

Chloroform und Aceton ldsen die Verbindung leicht, heiler Me-
thylalkohol miBig leicht, Benzol schwer. Sie wird vou verdiinntem
Alkali beim Erwérmen nicht geldst. Alkeholisches Kali 15st etwas
stairker rot, doch scheidet sich nach Zugabe von Wasser und Ver-
dampfen des Alkohols die Substanz wieder unveriindert ab. Sie liefert
mit Schwefelshure ein fast farbloses Salz. Die methylalkoholische
Loésung gibt mit Phenylhydrazin keine Abscheidung. Durch zwei-
stiindiges Kochen der Eisessig-Losung erfolgt teilweise Umlagerung, da
die aus dem Losungsmittel in Nadelbiischeln krystallisierende Sub-
stanz nun auch Prismen enthielt.

AuBer durch Umlagerung vou Dimethyl-isatin I resultiert IV,
wenn man den Ansatz von Dimethyl-isatin-Silber und Benzoylchlorid
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nach dem Absaugen des Chlorsilbers und der ersten, aus zuriick-
gebildetem Material bestehenden Ausscheidung langsam einduusten
laBt. Nach etwa 14 Tagen hat sich ein Gemisch von Dimethyl-isatin
I und IV gebildet, welches durch mehrmaliges Auskochen mit 50-pro~
zentiger Essigsdure und Umkrystallisieren aus Eisessig vom Ausgangs-
produkt befreit werden kann.

18. P. Karrer: Uber Selen-methylenblau.
{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 5. November 1917.)

Vor einiger Zeit!) habe ich anldfilich der Beschreibung einiger
neuer Selenazinfarbstoife gezeigt, dal die verschiedenen Angaben der
wissenschaftlichen und Patentliteratur?) iiber die Darstellung des so-
genannten Selen-methylenblaus, d. h. des 3.6-Tetramethyldiamino-selen-
azins:

(CH):N.— ~_--_.N(CHs),
Se. X

alle durchweg unrichtig sind, dafl das Selen-methylenblau bisber iber-
haupt nicht erhalten worden ist, und dafl es nach Verfahren, die den
alten Methylenblau-Synthesen entsprechend angelegt sind, niemals ent-
steht.

Zugleich war damals die Beschreibung eigener Versuche in Aus-
sicht gestellt worden, bei denen das Selen-methylenblau wirklich er-
balten wird. Dies hole ich heute nach.

Die Methode ist derjenigen nachgebildet, die Kehrmann?) jingst
zur Darstellung von Methylenblau empfahl, und die darin bestebt,
daf man das Thiodiphenylamin durch Bromlésung in das Phenaz-
thionium-perbromid iiberfithrt,das mit Dimethylamin leicht in Methylen-
blau iibergeht:

) B. 49, 597 [1916]

?) A, v. Wassermann und E. Wassermann, D. R.-P. 261793, —
Cornelius, J. pr. [2] 88, 395. — W. Fraenkel, D. R.-P. 280713.

3) Kehrmann, B. 49, 53 [1916].





