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Destiilat erstarrte beini Ahkiihlen bald zu rosetteiiartig gruppierten Nadel- 
biischelo. Ausbeute 5.2 g. Nacli dem Umkrystallisieren aus Alltohol unter 
Zugahe von etwas Wasser bildet der Ester Isnge, flache, weibe, spiegelnde 
Nacleln Tom Schmp. 4-10. 

0.0996 g Sbst.: 0.2574 g Cod.  - 0.1425 g dbst.: 0 1227 g HzO. 
C,SH?COP. Ber. C 78.77, H 9.55. 

Gef. )) 78.68, ’) 9.46. 
B a s e l ,  im August 1917. 

17. G u s t a v  Heller:  Neue Isomerien in der Ieatin-Reihe. 
[Mitteil. ans d. Labor. f u r  anpew. Chemie und Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 3. November 1917.) 

Mit  der A u f h d i i n g  des Isatolsl) (I.) war beim Isatin der eigen- 
artige Fall in die Erscheinung getreten, da13 das Wasserstoffatom des 
Indolringes in dreierlei Weise fungieren kann, wovon zwei Formen 
selbstandige Hedeutung haben, namlich auWer dem Isatol das Isatin 
(IL), wahrend das dritte Symbol (Lactiniformel 111) nur in Gestalt 
seiner Salze und Derivate isolierbar ist 3. 

Wegen der Neuartigkeit der Tatsachen sollten die gewonnenen 
Erfahrungen uoch an einem anderen Beispiele studiert werden, nam- 
lich beim 2.4-Dimethyl-isatin (IV.), welches nach meiner Beobachtung J, 
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aus Dichlor-essigsaure und m-Xylidin-1.2.4 ziemlich bequem erhaltlicb 
ist, und dessen N-Silbersalz, wie bei der fruheren Isatol-Darstellung, in 
Benzol-Suspension mit Benzoylchlorid behandelt wurde. Uberraschen- 
derweise konnte hier nicht n u r  eine zweite selbstandige Form isoliert 
werden, sondern aus dieser noch zwei weitere Formen erhalten wer- 
den, so daB im ganzen vier 2.4-Dimethyl-isatine existieren. Sie sind 
alle monomolekular, geben unter einander in allen Kombinationen 
Schmelzpunktsdepressioneu , bilden eigene Derivate und sind also 
selbstandige Individuen. Sie werden ihrer Entstehung entsprechend 
mit riimischen Ziffern bezeichnet. Worauf diese neuen Verhaltnisse 

I) B. 49, 2759, 2771 [1916]. 
2) Die weiteren Verhiltnisse siehe nnter 1). 3) A. 358, 363 j19081. 
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beruhen, la& sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen, und es sol1 zur 
weiteren Beurteilung noch mehr Material gesammelt werden. 

Zuerst wurde peinlichst unter- 
sucht, ob nieht dem 2.4-Dimethyl-isatin ein Isomeres beigemengt sei, und 
dasAusgangsmateria1 der gleichen fraktionierten Krystallisation aus Ben- 
zol unterworfen, wie das Reaktionsprodukt aus Silbersalz und Acyl- 
chlorid, aber rnit negativem Erfolge; es war vollig einheitlicb. Dimethyl- 
isatin I ist in seinen Eigenscbaften durchaus analog dem Isatin. Es 
gibt die Indophenin-Reaktion, die Farbenerscheinung der alkaliscben 
Liisung, bildet mit Natriumilthylat ein dunkelviolettes Salz und 
ferner zwei Silbersalze. 

Das zunZichst aus den Benzol-Mutterlaugen isolierbare zweite Iso- 
mere batte nun g a r  nicht den erwarteten Isatol-Charakter, sondern stand 
seinem ganzen Verhalten nach dem Dimethyl-isatin I vie1 naher, wie 
folgende Ubersicht zeiqt. Beide Substanzen geben die typische Indo- 
phenin-Reaktion, I1 etwas schneller als I, und bilden je ein Phenyl- 
hydrazon, die von einander verschieden sind und ibrer gelben Farbung 
aach als p-Hydrazoue charakterisiert sind. Beide Isatine enthnlten 
also die @-Ketongruppe. Wahrend nun Dimethyl-isatin I ebenso wie ge- 
wohnliches Isatin durch Erhitzen mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbnde 
nicht alkyliert wird, geht Dimethyl-isatin I1 unter diesen Bedingungea 
i n  der Hauptsacbe in eine Methylverbindung iiber, wolche verschieden 
is t  von der N-Alkylverbinduug V, die in normaler Weise aus dem 

Sicher festgestellt ist Folgendes : 
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Natriumsalz von Dimethylisatin I durch Erhitzen mit Jodmethyl ent- 
steht'). Es liegt deshalb die Vermutuog nahe, da13 der Dimethyl- 
isatin-11-methylather der Formel VI entspricht und demnach das zu- 
gehorige Dimetbylisatin I1 die Lactimform besitzt, welche in diesem 
Falle eine gesonderte Existenz haben wurde. 

Dagegen spricht aber Folgendes : Wie, Isatin, bildet DimethyP- 
isatin I ein A'- und ein 0-Silbersalz, die hier erhebfichere Untcr- 
schiede zeigen, als bei ersterer Substanz; das 0-Salz  muate  siclp 

') Vergl. die entsprechende Bildung aus Isatin: B. 40, 1295 [1907]. 

Betichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahfg. LI. 13 
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also von der tautomeren Form ableiten. Besafie diese nun eine selb- 
standige Geltung, so sollte man erwarten, daB aus dem Sjlbersalz 
durch Behandlung mit verdunnter Salpetersaure sich die Lactimform 
erhalten liefie. Das ist aber nicht der Fall, sondern es bildet sich 
Dimethyl-isatin I zuruck. Ferner sollte sich der Dimethyl-isatin.11- 
methylather auch aus dem erwahnten Silbersalz durch Umsetzen mit 
Jodmethyl bilden, entsprechend der Beobachtung B a e y e r s  beim Isatin 
Hierbei wird aber keine Alkylverbindung erhalten, sondern Dimethyl- 
isatin I zuriickgebildet. Charakteristisch ist ferner, daB Dimethyl- 
isatin I1 anscheinend gar keine sauren Eigenschaften mehr besitzt, 
denn es lost sich nicht sofort in verdunnteni Alkali, sondern allmiih- 
lich, wobei Umlagerung erfolgt. Beweisend ist noch folgender Um- 
stand: Isatin-o-methylather liefert nach meiner Beobachtung l) rnit 
I’henylhydrazin unter Erwarmung und Dunkelrotfarbung a-lsatin- 
phenylhydrazon. Im Gegensatz dazu gibt der 2.4-Dimethylisatin-11- 
methyliither mit der Base keinen Farbenumschlag, sondern nach Er- 
warmen ein gelbes, also /3-Hydrazon. Daraus folgt, da13 diese Alkyl- 
verbindung im Sinne der obigen Formeln strukturidentisch sein mu& 
mit Dimethyl-isatin-I-methylather und demnach auch Dimethyl-isatin 
I und 11. 

Die beiden weiteren beobachteten Formen des 2.4-Dimethyl-isatins 
entstehen in folgender Art. Wird Dimethyl-isatin I1 in  Alkali ver- 
riihrt, so bildet sich ziemlich rasch ein blaurotes Alkalisalz, welches 
nach dem Losen in  Wasser und Ansauern pine neue Form 111 des 
Dimethyl-isatins abscheidet. Die Substanz gibt rnit verdunntem Alkali 
wieder dasselbe schwer liisliche Natriumsalz. Versucht man diese 
Form umzukrystallisieren, so geht sie in eine vierte selbstandige Sub- 
stanz iiber, die nun bestandig ist, aber keine sauren Eigenschaften 
mehr besitzt, sondern schwach basische. 

Ihrer  Struktur nach gehoren I11 und I V  zusammen. Beide geben 
keine Indophenin-Reaktion und bilden keine Hydrazone (111 gibt mit 
Phenylhydrazin ein amorphes Produkt); sie hahen also Isatol-Charakter, 
denn sie kiinnen keine 8-Ketongruppe enthalten. Sie geben ferner 
rnit atherischer Diazomethan-Losung, wie Isatol, j e  einen Methylather, 
die von einander und von den vorhin erwahnten verschieden sind. 
D e r  Dimethyl-isatin-111-methylather bildet sich auch aus dern zugeho- 
rigen Natriumsalz durch Erhitzen rnit Methylnlkohol und Jodmethyl 
auf looo, sowie aus dem entsprechenden Silbersalz rnit Jodmethyl bei 
Zimmertemperatur. 

I) B. 40, 1298 [1907]. 
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Die verschiedenen 2.4-Dimethyl-isatine lassen sich also in Gruppen 
zu je zwei trennen, von denen I und I1 gleiche Struktur besitzeo, 
ebenso 111 und I V .  E s  besteht aber auch eine gewisse Ahnlichkeit 
zwischen I und 111, die sauren Charakter haben, und zwar 111 am 
starksten, und zwischen I1 und I V ,  die sich neutral verhalten; IV hat  
sogar schwach basische .Eigenschaften, ebenso wie sein Methylather, 
da  sie schwefelsanre Salze geben, welche rnit Wasser dissoziieren. 

Die Sooderstellung yon 1 und I1 und Strukturlholichbeit mit 
Isatin gibt sich auch dadurch kund, daR sie, nicht wie I11 und IV 
mit Diazomethan-Losung 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. 

n e r  Zusammenbang von Dimethyl-isatin 11, I11 und IV ist ein 
srhr charakteristischer und eigenartiger. I1 mu13 als Zwischenprodukt 
zum Isatol aufgefafit werden, in welches es beim Rehandeln mit Al- 
kali hbergeht. Es schiebt sich also bei diesem UmlagerungsprozeW 
eioe Ubergangssubstanz ein, welche beim gewohnlichen Isatin anschei- 
ornd nicht bestandig ist, hier aber selbstandige Geltung besitzt. Wie 
aus Isatol bildet sich auch aus Dimethyl-isatin I11 beim langeren Stehen 
mit Alkali, rascher beim Erhitzen das zugehorige Isatin zuruck. Eine 
vollige Ubereinstirnmung in den Eigenschaften ist aber nicht vorhanden; 
Dimethyl-isatin I11 ist starker sauer als Isatol. Dimethyl-isatin I V  ist 
die stabilste Form des Isatols, denn I1 und 111 verwandeln sich beim 
Umkrystallisieren in IV;  djeses hat  sich bisher nicht in das gewohn- 
liche Dimethyl-isatin I zuruckverwandeln lassen. Derselbe ProzeB 
vollzieht sich auch beim liingeren Stehen bei Zimmertemperatur, so 
da13 die Benzollosung von der Umsetzung des Dimethyl-isatin-Silbers 
mit Benzoylchlorid, welche ursprunglich neben zuruckgebildeter Sub- 
stanz I nur I1 enthalt, nach 1Ctagigem Stehen neben I nur  mehr aus  
1V besteht. Auch bei der Methylierung von I1 wird neben der zu- 
gehorigen Alkylverbindung die des Dimethyl-isatins IV arhalten. Um- 
gekehrt erleidet der IV-Alkylather bei langerem Erhitzen der Eisessig- 
losung ziim Teil Umlagerung. Diese Verhaltnisse konnten noch nicht 
naher verfolgt werden. Die Dimethyl-isatine I und 111 entsprechen 
demnach den Formeln fur Isatin und Isatol, aber aucb I1 und I V  
konnen ihren Reakthnen zufolge keine wesentlichen Unterschjede 
grgeniiber den bekannten Struktnrformeln besitzen. 

Die Untersuohung, welche mit Hrn. cand. chem. F r i t z  B a u m -  
g a r t e n  ausgefiihrt worden ist, wird fortgesetzt. 

13 
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A'- S i 1 b e r s a 1 z d e s 2.4 - D i m e t h y 1 - i s  a t  i n s. 
Das Salz fallt als grauroter Niederschlag beim EingieIjen einer 

Losung von 1 Mol. Silberacetat in der 75-fachen Menge heiBen Was- 
sers zu  1 Mol. 2.4-Dimethyl-isatin in 40 Tln. warmen Alkohols aus. 
Man saugt noch heiB ab und waseht mit warmem und kaltem Wasser, 
Alkohol und Ather. Pyridin lost leicht mit blaustichig roter Farbe, 
verdiinntes Alkali und Ammoniak sind ohne Einwirkung, eine geringe 
Farbung tritt erst nach Iangerem Stehen ein. 

0.1S59 g Sbst.: 0.2883 g COa, 0.0512 g HsO, 00712 g Ag. 
CloH8O,NAg. Ber. C 42.55, H 2.84, Ag 38.30. 

Gef. )) 42.30, )) 3.06, )) 38.30. 

2.4- D i m e  t b y l - i  s a t i n  -I- N-M e t h  y l a  t h e r .  
2 g Dimethyl-isatin wurden im Bombenrohr i n  10 g absolutem 

Methylalkohol suspendiert und 0.27 g Natrium in 6 g Methylalkohvl 
zugefiigt, worauf Lijsung erfolgt. Auf Zugabe von 3 g Jodmethyl 
scheidet sich das Natriumsaiz als dunkelvioletter Krystallbrei ab. 
(Auch auf Zusatz von Ather.) Nach 4-stundigem Erhitzen im Wasser- 
bade ltrystallisierte eine rotbraune Substanz aus , deren Menge durch 
Eindampfen der Mutterlauge vermehrt werden kann; sie ist i n  beiBem 
Ligroin und Ather schwer loslich, mLBig in Benzol, leicht in heiBem 
Methylalkohol und. Aceton, sehr leicht in Chloroform. A u s  Methyl- 
alkohol wurden blattrige, dunkelrote Krystalle vom Schmp. 214O er- 
halten. Gibt allmahlich dunkelgriine Iodophenin-Reaktion, die beim 
langeren Stehen in Blau iibergeht. 

0.1227 g Sbst.: 8.2 ccm N ('23O, 755 mm). 
C1lH, ,O~N.  Ber. N 7.41. Gef. N 7.48. 

Die Verbindung lost sich beim Erwarmen langsam in verdunntem 
Alkali mit gelber Farbe; naeh dem Ansauern krystallisiert die ur- 
sprungliche Substanz wieder aus. Wird eine alkoholische Losung mil 
Phenylhydrazin versetzt und kurze Zeit erhitzt, so scheiden sich nach 
dem Erkalten gelbe Nadeln ab, we!che sich aus Alkohol umkrystalli- 
sirren lassen und bei 1610 schmelzen. 

0 - S i 1 b e r s a 1 z d e s 2.4 - 1) i m e t h y 1 - i s a t  i n s I. 
2 g Natriumsalz wurden allmahlich unter Umriihren in eine Auf- 

losung von 2 g Silbernitrat in 20 g Wasser eingetragen. Es bildet 
sich ein dunkel schwarzlichbrauner Niederschlag, der abgesaugt, mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. 1st in kaltem Pyridin fast unliislich, beim Erhitzen erfolgt Re- 
duktion unter Spiegelbildung. Lijst sich in verdunntem Alkali lang- 
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sam hellrot, in Amrnoniak schwer mit gelber Farbe. Durch verdunnte 
Salpetersaure nnd schwxches Erwarmen erfolgt Regenerierung von 
Dimethyl-isatiu I. ( A  u s  dem Natriumsalz durch Ansauern ebenfalls.) 

Die Suspension des Salzes in Methylalkohol setzt sich niit Jod- 
methyl nur langsani und unvollatandig urn; dabei wird Dimethyl- 
isatin 1 zuruckgebildet. 81s der gleiche Versuch in Renzol wieder- 
holt wurde, konnte durch Eindampfen des Losiingsmittels in geringer 
Menge der I-N-Methylather erhalten werden. Dew Silberniederschlag 
war unverandertes Dimethyl-isat in bcigemischt. 

2 .4-Di  m e t h y l - i s a  t i  n 11. 
9 g N-Dimethyl-isatin-Silber werden mit der 10-fachen Menge nicht 

getrockneten Benzols und 4.2 g Benzoylchlorid 3 Stunden auF dem 
Waskerbade erhitzt. Die Umsetzung ist dann beendet, die Farbe der 
Flussigkeit tiefrot und Chlorsilber flockig abgeschieden. Man saugt 
warm ab und stellt das Filtrat i n  kaltes Wasser. Nach ' / a  Stunde 
wird vom ausgeschiedenen, unveranderten Dimethyl-isatin abfiltriert 
urid das Filtrat rasch auf c?. 1 / 4  eingedampft und uber Nacht stehen 
gelassen. Die dann auskrystallisierte Substanz besteht zum geringen 
Teile wieder aus unveranderten braunroten Nadeln von Dimethyl-isatin, 
i n  der Hauptsache aus grofien, dunkelroten, schiefen Prismen, welche 
durch Auslesen miiglichst von Dimethyl-isatin befreit und mit wen@ 
Benzol kurz ausgekocht werclen. Die Ausbeute weohselt von 0.2- 
2.4 g. Die Substanz ist lkicht loslich in Chloroform, Benzol, Aceton 
und Alkuhol, maBig in Eisessig, schwer in Ather, lafit sich aber nicht 
unverandert umkrpstallisieren; sie schmilzt bei 204O unter Gasent- 
wicklung; durch Zumischen von gewohnlichem Dimethyl-isatin erfolgt 
Depression. Mit Benzol und konzentrierter Schwefelsaure tritt sofort 
lebhafte dunkelgrhne Indophenin-Reaktion ein, wahrend Dimethyl-isatin 
1 die Reaktion nur allmahlich gibt. Die Endfarbe der Schwefelsaure 
ist in beicten Fallen die gleiche. Dimethyl-isatin I1 lost sich nicht in 
50-prozentiger Schwefelsaure, in konzentrierter und rauchender Saure 
mit dunkel-trbbvioletter Farbe, I mit rubinroter. Durch verdunntes 
Alkali erfolgt Umlagerung. 

0.1406 g Sbst.: 0.3548 g COa, 0.0651 g HaO. - 0.0726 g Sbst.: 5.3 ccm 
?\' (130, 732 mm). 

CloH90sN. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00' 
Gef. 68.82, B 5.15, 8.27. 

0.1500 g Sbst.: in 30.5 g Chloroform gaben eine Siedepunktserhohung yon 
0.1200. 

MoLGew. Ber. 175. Gef. 147. 

Wegen der bei langerem Sieden eintretenden Umlagerung in Di- 
methyl-isatin I V  wurde nur eine Bestin~mung ausgefiihrt. Rasch erfolgt 
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die Urnlagerung beim Erhitzen rnit hochsiedenden. Losungsrnitteln, 
ebenso bei 14-tagigem Stehen der Benzollosung bei Zimmertemperatur. 

2.4 - D i m  e t h y 1-i s a t  i n  -11-Met h y l a  t h e r .  

0.3 g 2.4-Dimethyl-isatin I1 wurden in 1.2 ccm Dimethylsulfat ein- 
getragen, wobei alsbald Losung mit stark blaustichig-roter Farbe er- 
folgt, welche beim Erwarmen 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 krpstallisiert. Sie wird abfiltriert. 
zur Entfernuog etwa vorhandener Reste von Ausgangssubstanz mit 
verdunntem Alkali durchgeruhrt und aus Methylalkohol krystallisiert. 
Sie ist darin ziemlich schwer loslich und scheidet sich nach dem Eiu-  
dampfen in gut ausgebildeten, fast quadratischen, roten Tafeln ab. 
Der  Schmelzpunkt Iiegt bei 247O unter Dunkelfarbung und Gasent- 
wicklung. Gibt die Iudophenin-Reaktion, liist sich nicht in Alkali. 

00580 g Sbst.: 3.9 ccm N (180, 751 mml. 
C l l H l , O ~ N .  Ber. N 7.41. Gef. N 7.64. 

Wird das erste Filtrat rnit mehr Wasser versetzt, so scheidet sich 
allrnahlich weitere Substanz ab,  die sich nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol als der spater beschriebene Dimethyl-isatin-IV-me- 
thylather erwies und darnit identifiziert wnrde. 

Der 11-Methylather gab nach dem Erbitzen in alkoholischer Lo- 
sung mit Phenylbydrazin und liingerem Stehen ein Hydrazon, welches 
gelbrote, sehr schiefe Prismen vom Schmp. 2030 bildete. 

2.4- D i m e t h y 1 - i s  a t  i n -11 - P h e n y 1 h y d r a  z o n. 

0.2 g Dimethyl-isatin I1 wurden in wenig Alkohol suspendiert und 
rnit Phenylhydrazin versetzt; bei haufigem Umschutteln and schwa- 
chem Erwarmen erfolgt Losung ohne wesentliche Farbenanderung und 
beirn Stehen allmahliche Krystallisatjon. Die Substanz ist ziemlich 
leicbt loslich in Alkohol und krystallisiert daraus in gelben, kleinen 
Nadeln, welche gegen 2090 dunkel wsrden und gegen 2160 unter Gas- 
entwicklung schmelzen. hlit dem Hydrazon aus Dimethyl-isatin I er- 
folgt Schmelzpunktsdepression j unloslich in Alkali. 2.4-Dimethyl- 
isatin-I-phenylhydrazon lost sich erst in der 400-fachen Menge Al- 
kohol und schmilzt gegen 2720. 

0.0527 g Sbst.: 7.4 ccm N (13O, 731 mm). 
ClbH1SON8. Ber. N l5.S.3. Gef. N 15.88. 
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2.4 - D i m  e t h y 1- i sa t  in-  111. 
1.2 g Dimethyl-isatin I1 wurden mit 6 ccm Wasser und einigen 

ccrn verdiinnter Natronlauge verrieben, worauf sich bald ein roter 
Brei eines schwer loslichen Natriumsalzes bildete. Es wird filtriert, 
in  Wasser gelost, W O V O ~  es blaustichig rot aufgenommen wird, ange- 
sauert, und es scheidet dann Dimethyl-isatin 111 aIs Bockigen, krystal- 
linischen Niederschlag ab ,  der blaustichig rote, vierseitige Prismen 
bildet. Die Substanz sintert gegen 2500 und schmilzt zahfliissig gegen 
2790. Mit verdiinntem Alkali gibt sie wieder dasselbe schwer losliche 
Salz; sie ist auch leicht loslich in verdiinnter Soda und Arnmoniak. 
Von organischen Liisungsmitteln wird die Substanz nur  schwer aufge- 
nommen, etwas leichter rnit gelbroter Farbe von Aceton; dabei tritt 
aber schon Umlagerung in Dimethyl-isatin ITT ein. I n  Schwefelsliure 
lost sie sich schwach rotstichig gelb. Eine Indophenin-Reaktion tritt 
nicht ein; nach langerem Stehen zeigt sich nur eine schwach dunkel- 
griine Farbung. 

4.298 m g  Sbst.: 10.82 mg GO?, 2.01 mg HaO. - 4.20 mg Sbst.: 10.58 mg 
COa, 2.02 mg HaO. - 4.412 mg Sbst. : 0.326 ccm N (22O, 739 mm). (Dr. Lieb.) 

CloHgOnN. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00. 
Gef. )) 68.66, 68.70, 5.20, 5.34, D 8.31. 

Bleibt die Suspension 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 Ansluern scheidet sich Dimethyl-isatin I aus. 

Wird Dimethyl-isatin 111 mit Alkohol und Phenylhydrazin ver- 
ruhrt und schwach eraarmt,  so erfolgt Losung. Die filtrierte Fliissig- 
keit krystallisiert nicht und sondert auf Zugabe von Essigsaure einen 
roten Niederschlag ab, der leicht loslich ist und auch nicht krystalli- 
sierte. E r  war in verdiinntem Alkali unloslich. 

S i l  b e r  s a  1 z d e s 2.4 - D i m e  t h y 1 - i s a t  i n s -  111. 
Es wurden 0.5 g Dimethyl-isatin-111-Natrium in 25 ccrn Wasser gelbst 

u d  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 magig 
mit schwach roter Farbe in Pyridin, in verdiinnter Natronlauge und Ammo- 
niak leicht mi t  blaustichig roter Farbe und gibt dann beim Ansauern 111 
zurilck. 

2.4-D i m e t h y 1 - is  a t  i n -  I11 - M e t h y  l a  t h e  r. 
0.6 g Dimethyl-isatin-111-Silber wurden mit 1.5 g Methylalkohol und 1.5 g 

Jodmethyl unter zeitweiligem Umschiitteln im Dunkeln stehen gelassen. Nach 
einigen Stunden ist bereits Reaktion unter Gelbrotfirbung bemerkbsr. Nach 
24 Stunden wurde abgesaugt und die Losung verdampft, worau! sioh b l a b  
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rote Rrystalle ausschieden. Dieselbe Substanz wird ails dem Silbernieder- 
schlag (lurch kurzes Auslrochen mit Methylalkohol in gelbroten, flaclien, 
etwas schiefen Tafeln erhalteu, welche gegen 2 100 unter Dunkelfarbung 
schmelzen und van verdiinntem Alkali beim Erwarmen iiicht geliist werden. 

Die gleiche Substanz la& sich auch aus dem Natriumsalz gewinnen. 
0.5 g Dimethyl-isatin-111-Na.trium wurden ini Bombenrohr mit I g Methyl- 
alkohol und I g Jodmethyl 3 Stunden auf looo erhitzt. Von dem nach dem 
Erkalten Ausgeschiedenen Xvt,u.de filtriert (Ruckstand A) und das Filtrat ein- 
gedampft. Die nunmehr sich abscheidende Substanz erwies sich nach rlem 
Umkrystallisieren als der gleiche 111-Methyliither. 

Der Ruckstand A wurde fraktioniert aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Die erste Fraktion gab vierseitige, rote Prismen mit Metallglanz, welche sich 
als der spater beschriebene Dimethyl-isatia-IV-~~ethyfather identifizieren lieuen. 
Die zweite Fraktion lioferte eine nicht ganz einheitliche Abscheidung, welche 
mit wenig Methylalkohol ausgeltocht x-urde. Es blieben rote Nadeln unge- 
lost, die nach iIirystallisationspl.oioen Dimethyl-isatin 1V waren. Es hat also, 
nie  bei der Darstellung cles 11-Methylathers teilweise Umlagerung in 1 V 
stattgefuuden, worauf dann partielle Methylierung erfolgte. 

Derselbe 111-Methylather resultierte schliefilich, als Dimethyl-isatin 111 in 
ltherischer Suspension mit Diazomotban behandelt wurde. Noch ehe aile 
Substanz geliist war, beganii die Krystallisation, welche ziemlich rollst%ndig 
erfolgte. Nach dem Umlosen aus Methylalkohol erwies sich die Verbindung 
als identisch mit dem 111-Methylather. 

0.1315 g Sbst.: 8.8 ccm N (210, 751 mm). 
CllHll O2N. Ber. N 7.41. Gef. N i .4 i .  

Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf Dimethyl-isatin 111 konnte 
nur Umlagerung in Dimethyl-isatin 1V festgestellt werden. 

2 . 4 - D i m e t h y l - i s a t i n  IV. 
Reim ErwOrmen von Dimethyl-isatin 111 rnit Eisessig schlagt die  

Fa rbe  alsbald nach Gelbrot um, und beim Erkal ten krystallisiert Di- 
methyl-isatin IV aus , welches nach nochmaliger Krystallisation gegcn 
255O dunkel  wird und gegeri 267O schmilzt. Die Umlagerung erfolgt 
ohne wagbare Nebenprodulite, ebenso wie die Umlagerung von Di- 
methyl-isatin I1 i n  111. 

Die Substanz ist leicht Ioslioh i n  heiljem Chloroform und Eis- 
essig, rniihg leicbt i n  Alkohol, scbwer in Ather,  Benzol und Aceton. 
In  konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Verbindung rnit schwa- 
@her Orangefarbung, ebenso in  rauchender Saure ,  doch geht  in letz- 
terem Falle die F a r b e  bald i n  Kirschrot iiber. Auch bier tritt nacb 
li ingerw Zeit nur sehr  schwache Grunfarbung bei de r  Indophenin- 
P r o b e  ein. I n  verdiinntem und konzentriertem Alkali  ist die Substanz 
unliislich. 



0.1234 g Sbst.: 0 3098 g COa, 0.0602 g HzO. - 0.07 16 g Sbst.: 5.0 ccm N 
(1.20, 741 mrn). 

CloHg02N. Ber. C 68.67, H 5.14, N 3.00. 
Get. 3 68.47, )> 5.42, * 8.05. 

0.1150 g Sbst. in 33.2 g Chloroform gaben eine SiedepunktserhGhung von 
0.0680, 0.2614 g von 0.155O. 

Mol.-Gew. Ber. 175. Gef. 183, 182. 
50-prozentige Schwefelsaure lost die Substanz mit schwach rotlich 

gelber Farbe; auf Zusatz des gleichen Volumens Wasser scheidet sich 
allmahlich ein fast farbloses Salz aus, welches mit mehr Wasser dis- 
soziiert. Durch einstundiges Kochen mit Eisessig und etwas Sch wefel- 
saure wird die Substanz nicht verandert. Alkoholisches Kali lost mit 
blaustichig roter Farbe. Nach 24 Stunden sondert sich die Verhin- 
dung auf Zugabe von Wasser unverandert ab. Die alkoholisch-alka- 
lische Losung fiirbt sich nach l'/z-stundigem Erhitzen auf dem Wab.-er- 
bade allniahlich dunkel und sondert beim Erkalten einen schwarzen 
Niederschlag a b ,  welcher sich nicht krystallisieren lie& Beim Er- 
hitzen mit Dimethylsulfat wird Dimethyl-isatin I V  nicht rerandert. 
Xach dem Erhitzen mit Alkohol und Phenylhydrazin bis zur Losung 
scheidet sich die Substanz nach dein Erkalten unangegriffen aus. 

2 .4-Dim e t h y I - i  s a  t i n  -1V-  M e t h y 1% t h er .  
Atherische Diazomethan-Lasung reagiert etwas trage auf Dirnet hyl- 

isatin IV. Man erwarmt kurze Zeit anf dem Wasserbade, worauf 
Stickstoff-Entwicklung folgt; die nach beendigter Realction abgeschie- 
dene Substanz krystallisiert aus Methylalkohol in feuerroten , flachen 
Prismen mit Metallglanz und zeigt den Schrnp. 2110. Mit dem bei 
2108 snhmelzenden I[I.Methylatber gibt sje eine Depression von 140. 

CIIHIIOIN. Ber. N 7.41. Gef. N 7.57. 
Chloroform und Aceton lijsen die Verbindung leioht, heiBer Me- 

thylalkohol madig leicht, Benzol schwer. Sie wird von verdunntem 
Alkali beim Erwarmen nicht gelost. Alkoholisches Kali 16st etwas 
starker rot, doch scheidet sich nach Zugabe von Wasser und Ver- 
dampfen des Alkohols die Substanz wieder unverandert ab. Sie liefert 
mit Schwefelsaure ein fast farbloses Salz Die methylalkoholische 
L6sung gibt mit Phenylbydrazin keine Abscheidung. Durch zwei- 
stiindiges Kochen der Eisessig-Losung erfolgt teilweise Umlagerung, d a  
die aus dem Losungsmittel in Nadelbuscheln krystallisierende Sub- 
stanz nun  auch Prismen enthielt. 

AuSer dnrch Urnlagerung von Dimethyl-isatin 111 resultiert IV, 
wenn man den Ansatz von Dimethyl-isatin-Silber und Benzoylchlorid 

0.1087 g Sbst.: 7.4 c p  N (22", 750 mm). 
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nach den1 Absaugen des Chlorsilbers und der ersten, aus  znriick- 
gebildetem Material bestehenden Ausscheidung langsam einduusten 
la&. Nach etwa 14 Tagen hat sich ein Gemisch von Dimethyl-isatin 
I und I V  gebildet, welches durch mehrmaliges Auekochen mit 50-pro- 
zentiger Essigsaure und Umkrystallisieren aus Eisessig vom Ausgangs- 
produkt befreit werden kann. 

18. P. Karrer: tfber Selen-methylenblau. 

{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speper-Hauses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. November 1917.) 

Vor einiger Zeit') habe ich anlaBlich der Beschreibung einiger 
neuer Selenazinfarbstoffe gezeigt, da13 die vcrschiedenen Angaben der  
wissenschaftlichen und Patentliteratur ') iiber die Darstellung des so- 
genannten Selen-methylenblaus, d. h. des 3.6-Tetrametbyldiamino-selen- 
azins: 

N 
/\/\/\ 

alle durchweg unrichtig sind, dal3 das Selen-methylenblau bisher uber- 
haupt nicht erhalten worden ist, und daB es nach Verfahren, die den 
alteu k!ethylenblau-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- 
halten wird. Dies hole ich heute nach. 

jiingst 
zur  Darstellung von Methylenblau empfahl, und die darin besteht, 
dal3 man das Thiodiphenylamin durch Bromlosung in das  Phenaz- 
thionium-perbromid iiberfiihrt, das n i t  Dimethylamin leicht in Methylen- 
blau iibergeht: 

Die Methode ist derjenigen nacbgebildet, die K e h r m a n  n 

I) B. 49, 597 (19161. 
2) A. v. W a s s e r m a n n  und E. Wassermann,  D. R.-f. 261793. - 

3) Kehrmann,  B. 49, 53 [1916]. 
C o r n e l i u s ,  J. pr. [2] 88, 395. - W. F r a e n k e l ,  D. R.-P. 280713. 




