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noch schwieriger in Ather und Ligroin, etwas leichter i n  Benzol und 
Chloroform. - Das Oxalmonoamid-[2-cblor-4-methyl-phenylhydrazon]- 
saure-{chlorid} spaltet durch Bebandlung mit konzentrierter Salpeter- 
s h e ,  worin es sich unter kurzem Aufschtumen mit gelber Farbe l6st 
und dann olige Ansscheidung gibt, wenig glatt Diazoniumsalz ab. 

Wasserzusatc 
scheidet es unverandert aus. - Seine zuerst farblose Losung in Py- 
ridin wird nach kurzer Zeit rosa, beim Erwarmen tief braungelb. 
Verdiinnt man nachher und sauert an, so scheidet sich langsam eim 
gelbes Pulver ab : Tetrazinbildung. Das Chlorhydrat setzt sich mit 
Cyankalium zum C y an-  es s ig am id - D e r  i v a t um. 

N (110, 727 mm). - 0.1318 g Sbet.: 0.1537 g AgC1. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt es g elb auf. 

0.0359 g Sbst.: 0.1382 g COa, 0.0294 g HsO. - 0.0998 g Sbst.: 15.1 C C ~  

CgH90NsC13. Ber. C 43.90, H 3.6Y, N 17.08, CI 28.83. 
Gef. a 43.88, B 3.83, * 17.82, )P 28.85. 

126. Guetav Heller: Neue Isomerien in der Ieatin-Reihe. (11,) 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Angewandte Chemie und Pharmazie 

der Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 3. Mai 1918.) 

Die eigenartigen Verhiiltnisse, die sich beim 2.4-DimethyI- 
i s a t i n  ergeben hatten l), da8 dasselbe in vier verschiedenen Formen 
existiert, denen auch vier Dimethylather entsprechen, haben sich bei 
weiterer Untersuchung in folgender Weise gekliirt. 

Die als 2.4-Dimethyl-isatin I bezeichnete Substanz A, die 
schon als Lactamform angesehen worden war, entspricht dem als Lao- 
tam nachgewiesenen Isatin in ihren Verhaltnissen vollstiindig; sie zeigt 
die Indophenin-Reaktion, den Farbenumschlag der alkalischen Losung, 
gibt unter denselben Redingungen wie Isatin ein Natrium- und ein 
Silbersalz, die den entsprecbenden Verbindungen aus Isatin vollig 
gleichen, und bildet in  wLBriger Losung mit essigeaurem Phenyl- 
hydrazin einen alsbald ausfallenden Niederschlag yon gelbem Phenyl- 
hydrazon, ebenfalls in obereinstimmung mit Isatin. Danach kann die 
Xionstitutionsanalogie nicht zweifelhaft sein. 

Bezlglich der Konstitution des isorneren 2.4-Dime thpl - iaa-  
t i n s  11, welches gleichfalls die Indophenin-Reaktion zeigt, hat folgen- 
der Versuch AuSkllirung gebracht: AuDer der als N-Silbersalz 2, be- 

1) B. 51, 180 [1918]. 
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zeichneten Verbindung, die durch Umsetzung der alkoholischen LO- 
sung des Dimethylisatin-lactams mit essigsaurem Silber erhalten wor- 
den war, ist noch als O-Silbersalzl) die durch Wedhselwirkung von 
Natriumsalz rnit Silbernitrat erhaltene Substanz beschrieben worden. 
Der Versuch ergab jetzt, daB die Verbindung beim Erhitzen verpufft, 
ferner vie1 mehr Silber enthilt, nls der einfachen Formel entspricht. 
Sie scheidet demnach ah komplizierte Verbindung von der weiteren 
Untersuchung aus, und es ist also nur ein einfaches, vom Dimethyl- 
isatin-lactam sich ableitendes Silbersalz nachgewiesen. 

Mit Hrn. B a u m g a r t e n  war fehtgestellt worden3, dafi das ver- 
meintliche 0-Dimethyl-isatinsilber bei der Umsetzung rnit Jodmethyl 

CO co 

im wesentlichen Dimethylisatin-lactam zuriickbildet. Es ergab sich 
nun die Frage, wie sich die reine. als N-Silbersalz bezeichnete Ver- 
bindung verhielt. 

2 g 2.4-Dimethylisatin-silber wurden mit 8 g Benzol und 2 g Jod- 
methyl im Wasserbad-SchieSkasten 2l/r Stdn. erhitzt. . Nach dem Er- 
kalten wurde der Rohrinhalt filtriert, der Riickstand rnit etwas Benzol 
erwiirmt und hinzufiltriert. Das Filtrat schied beim Stehen zuniichst 
Nadeln und bei weiterem Stehen auch Korner ab. Die abfiltrierte 
Substanz wurde rnit verdhntem Alkali behandelt, wodurch zuriick- 
gebildetes Lactam i n  Liisung ging; der Ruckstand wurde aus Methyl- 
alkohol krystnllisiert und erwiee sich nach Krystallform und dem 
Scbmp. 232O (die friihere Schmelzpunktssngabe ist irrtiimlich) ah 
identisch rnit dem heschjebenen 2.4 -Dime  t h y 1 i s a t i n  -11- m et  h y 1- 
i ther ') .  Nun wsr also die bisher beim Dimethylisatin-silber ver- 
mihe Analogie rnit dam Verhdten dea Isatin-silbers gegen Jodmethyl 
eingetreten ; auch hier reagiert die mit Silberacetat erhaltene Modi- 
fikation des Isatinsilbers im Gegeneatz zur anderen, bei gewohnlicher 
Temperatur nur sehr trHge rnit Jodmethyl, leicht dagegen im h h r  
bei 1 0 0 O  unter Bildung yon Isatin-0-methylsther (B). Dem Dimethyl- 
isatin 11-methylilther kommt demnach die Formel C zu. (Im Gegen- 

'1 B. 61, 184 119181. 
7 B. 61, 186 [1918]. 

3 B. 51, 185 [1918] 
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satz dazu reagieren Isatin-natrium und 2.4-Dimethylisatin-natrium mit 
Jodmethyl unter Bildung der N-Methylather (Typus D), die mit Alkali 
den Ring offnen und beim AnsHuern die unveranderte Verbindung 
zuriickbilden, wie friiher beschrieben wurde.) D8 nun, wie mitgeteilt 
ist, Dimethylisatin I1 a m  der Lactam form entsteht (namlich aus dem 
Silbersalz mit Benzoylchlorid), dieselbe Zusammensetzung hat, mono- 
molekular ist, die Indophenin-Reaktion gibt und beim kurzen Erw Hr- 
men mit unverdinntem Dimethylsulfat denselben 0-Methylather (C) 
liefert, wahrend das Lactam, ebenso wie Isatin unter diesen Bedin- 
gungen unverindert bleibt, so ist damit der Beweis erbracht, dad Di- 
methylisatin I1 das Lactim ist und die Formel E besitzt, die also hier 
selbstandige Geltung hat, im Gegeusatz zum Isatin. 

DaB dem Dimethylisatin-0 methylather (C) diese Formel wirklich 
zukommt, ergibt sich auch aus Folgendem: Wie schon B a e y e r  und 

co 
H3 C . 'l' 

E. 

H3C N 
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N H  
O e k o n o m i d e s  I) angeben, wird Isatin-0-methylather (B) von ver- 
diinnter Kalilauge langsam rnit gelber Farbe gelost, und beim An- 
sauern scheidet sich Isatin ab. Das Verhalten des gleich konsti- 
tuierten Dimethylisatin-Derivates ist nur graduell verschieden. Es 
wird zwar, wie friiher schon angegeben, von Alkali in der Kalte nicht 
aufgenommen; zerreibt man aber die Krystalle sehr fein und erhitzt 
einige Stunden rnit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade, so 
erfolgt auch hier Losung, und auf Zusatz von Saure scheidet sich clas 
Lactam in reinem Zustande ab. 

Lost man ferner den Dimethylisatin-0-methylather in he'iSem 
Eisessig, wovon er schwer aufgenommen wird, und kocht 3 Stdn. 
unter RiickfluB, so ist die Spaltung ziemlich vollstandig. Der nach 
dem Verdampfen des Eisessigs erhaltene Riickstand geht beim Behan- 
deln mit verdiinnter Natronlauge gr6Btenteils in Losung, und beim 
Ansiiuern fallt Dimethylisatin-lactam aus. Das in Alkali Unlosliche 
wurde auf Anwesenheit von Dimethylisatin-N-methylather gepruft, 
der durch Umlagerung vielleicht entstehen konnte. Er ist in  heidem 
Eisessig sehr leicht loslich und wird auch durch mehrstundiges Kochen 

I) B. 15, 2094 [1882]. 
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rnit Eisessig nicht veriindert. Es wurde daher mit wenjg Eisessig 
ausgekocht und das Filtrat mit rtwas Wasser versetzt. Die i n  gerin- 
ger Menge ausgeschiedene Substanz 'gab mit dem N-Methylather 
Schmelzpuaktsdepression, so daB eine Umlagerung nicht stattgefun- 
den hat. 

Die Bestandigkeit des Lactims wird noch dadurch erwiesen, daB 
es, wie beschrieben I), mit Phenylhydrazin ein eigenes 8-Hydrazon 
gibt, ebenso der Methyltlther (F), wiihrend Isatin-O-methylather dss 
a-Hydrazou (G) entstehen laat. 

Wir haben also, um es kurz zusammenzufassen, folgende Be- 
ziehungen : Isatin-(2.4-Dimethylisatin-I-)natrium gebea mit Jodmethyl 
die N-Methyliither; sie werden durch Alkali aufgespalten und liefern 
rnit S1Suren die Methyliither zuriick. 

Isatin-(2.4-Dimethylisatin-I-)silber geben mit Jodmethyl die O-Me= 
thyllther; sie werden mit Alkali gespalten und geben beim Ansiiuern 
Isatin.(2.4-Dimethylisatin)-lactam. 

2.4-Dimethylisatin-I1 gibt beim Erwiirmen mit Dimethylsulfat 
denselben O-Methylather; es hat demnach die Hydroxyl- oder Lac- 
timform. 

Nun die Salzbildung. Nach Hrn. H a n t z s c h  leiten sich bei 
tautomeren Verbindungen, wie dem Isatin, die einfachen Salze stets 
m n  der Lactim-(Enol-, Aci-)form ab, und in den Fiillen, wo zwei 
desmotrope Formen vorhanden Bind, wie bei den 1.3-1ndandionen, 
wird beim Ansauern der Salzliisungen die Enolform in Freiheit ge- 
setzt, die manchmal durch Farbigkeit ihre Natur verrlt. Beim ge- 
wohnlichen Isatin kann natiirlich nur die Lactam- oder Pseudoform 
zuruckerhalten werden, weil die andere nicht bestiindig ist. Da im 
Vorstehenden der Beweis erbracht ist, daB 2.4-Dimethylisatin-11 die 
desmotrope Lactimform ist, so l i p  sich nun rnit Sicherheit bestim- 
men, von welcher Form die Salze sich ableiten. Es wird, wie friiher 
achon angegeben und jetzt nochmals eingehend gepriift wurde, aus 
den Salzen des Dimethylisatin-lactams stets auch wieder das Aus- 
gangsmaterial vom richtigen Schmelzpunkt zuruckgewonnen, wobei 
darauf hinzuweisen ist, daB ein Gemisch von Dimethylisatin-lactam 
und -1actim Schmelzpunktsdepression zeigt. Auch durch eine spiiter 
beschriebene Probe ergab sich, da13 die aus den Salzen regenerierte 
Verbindung einheitlich war. Man mag das schwarze Natriumsalz des 
Dimethylisatins 4, welches bei richtiger Darstellung such ohne Zusatz 
von Ather krystallisiert, in Wasser liisen und rasch ansguern oder 
es direkt in fester Form in EssigsPure oder Salzsaure eintragen, stets 

') B. 61, 186 [1918]. ') B. 51, 184 [1918]. 
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wird reines Dimethylisatin-lactam erhalten. Ebenso ist das Dimethyl- 
isatin-silber ein Stickstoffsalz; denn das fdsch rnit Silberacetat darge- 
stellte, noch feuchte Salz liefeyte beim Verriihren rnit 50-proz. Essig- 
saure oder verdunnter Salpeteruaure reines Dimethylisatin-lactam, 
welches den richtigen SchmeIzpunkt zeigte und dessen alkalische Lo- 
sung in normaler Wejse verblaI3te. Waren aber die Salze des 2.4- 
Dimethylisatins derart entstanden, daI3 die Substanzen bei der Salz- 
bildung- aus der Lactam- in die Lactimform iibergegangen waren, sa 
miiBte aus den Salzen durch AnsZuern auch das Lactim wieder er- 
halten werden. Da das nicht der Fall ist, miissen die Salze nicht 
Lactim-, also Sauerstoffsalze, sondern Lactam-, also Stickstoffsalze sein. 

- Damit ist auch fur das Isatin, dessen Natrium- und Silbersalz 
denen des Dimethylisatins viillig gleichen, bewiesen, dalj seine Salze 
JV-Salze sind, und ferner besteht die Behauptung zu Recht, dalj der 
Imidwasserstoff der sauerste ist, wofur in erster Linie rnit das Ver- 
halten gegen Sodalosung angefiihrt war. 

Die Imidogruppe ist jedenfalls saurer als die Hydroxylgruppe des 
Lactims, denn die alkoholische Losung letzterer Substanz gibt mit 
essigsaurem Silber kein Salz. Uberhaupt haben sich keine Anzeichen 
Enden lassen, die darauf bindeuten, da13 Dimethylisatin-lactim eigene 
Salze bildet. So gab die BenzollBsung desselben auf Zusatz von 
alltoholischem Ammoniak keine Farbanderung, und bei geniigender 
Konzentration krystallisierte beim Stehen die unveranderte Substanz 
in Nadelbuscheln aus, die i n  Ammoniak und Wasser nicht l6slich 
waren und erst rnit Natronlauge eine rotviolette Losung .von Dimethyl- 
isatol gaben. Andererseits zeigte die rote Pyridinlosung des Lactims 
mit Barytwasser sofort blaustichig rote Fiirbung. Danach weichen die 
Vorstellungen, die man sich bisher von den Eigenschaften eines Isa- 
tinlactims machte, YOU der Wirklichkeit erheblich ab, wobei auch auf 
die sonst nicht bekannte leichte kbliisbarkeit der Alkylgruppen aus 
den Isatinlactim-Pthern hinzuweisen ist. 

Die Tatsache, daI3 die a-Substitutionsprodukte des Isatins violette 
bis blaue Salze bilden, welche von mir auf die Salzbildung der Imido- 
gruppe zuriickgefiihrt wurde, findet hierdurch eine weitere Stutze, 
wenn schon die friihere Beweisfiihrung ausreichend erschien. D e m  
da Isatol in Isatin zuriickf uhrbar ist, keine Indophenin-Reaktion gibt 
und keinen Farbenumschlag mit Alkali zeigt, so kommen far dasselbe 
nur die Formeln H oder I in Betracht. Zwischen diesen besteht wahr- 

C. OH C : N . Cs Hs /\/\ 
H. c'fi \CO I. I I ,CO K. r'('C:N.CaH5 
\/ 1, \/-=-/ .,/I/ 

M N NH 
scheinlich kein Unterschied, und ich htabe bisher der ersteren delz 

C.OH 
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Vorzug gegeben. Da aber K e h r m a n n  in seiner Darstellung iiber 
die Acridine '> die dem zweiten Symbol entsprechenden Formeln be- 
rorzugt, nehme ich jetzt diese an. 

Folglich kiinnen die a-Isatinderivate, welche mit Alkali einen 
lebhaften Farbenumschlag geben, eben nur Stickstof€salze sein. Anf 
Veranlassung von Hrn. E a n t z s c h  habe ich das S i l b e r s a l z  des 
a-Isatoxim-fthyl i i thers ' )  nochmals dargestellt und den ftir die 
einfache Formel stimmenden Silberwert gefunden. 0.5 g a-Isatoxim- 
irthyliither wurden in 10 g Alkohol gel&& und die klare, aus 0.5 g 
Silbernitrat in  2 g Wasser mit der gerade geniigenden Menge Am- 
moniak hergestellte und rnit Alkohol versetzte Losung zugegeben. 
Das blaue Salz scheidet sich sofort krystallisiert ab, aus verdtinnteren 
Losungen erst beim Stehen. Beim Verriihren mit Essigsiiure liefert 
es das Ausgangsprodukt zuruck 3. 

0.1038 g Sbst.: 0.0378g Ag. 

Auch das seiner Konstitution nach keine Umlagerung zulassende 
I ~ a t i n - d i a n i l ~ )  (K) gibt ein blaues Stickstoffsalz. Wje friiher ange- 
geben, erfolgt bei Zugabe von Natrium zu seiner hei6en alkoholischen 
Liisung Blauflrbung, dartbuf Entfiirbung, aber auf Zutritt von Luft 
wieder kiliiuung. Nach Zugabe von Wasser tritt dann Dissoziation 
und Rotfilrbung, schlieJ3lich Abscheidung der ursprunglichen Substanz 
ein. Wie jetzt der Versuch ergab, fiirbt sich die alkoholische gelbe 
Losung des Dianils schon in der KEke mit Natriumirthylat intensir 
blau, ebenso mit allcoholischer Natronlauge. 

s a c h  den mitgeteilten Versuchen ist nun die Analogie im Ver- 
halten des 2.4-Dimethylisatins und Isatins hergestellt und der Unter- 
schied dahin festgelegt, daD die Tautamerie bei dem Dimethylkorper 
einer Desmotropie Platz macht. Aber so einfach sind die VerhPltnisse 
nicht, und wie schon beim Isatin durch die Existenz des Isatols ein 
neues Moment hereingebracht wird, so hier durch das Vorhandensein 
des dritten Isomeren, des 3.4-Dimethyl-isatole.  3iese Divergene 
tritt sofort in Erscheinung, wenn man priift, wie nun Dimethylisatin- 
lactim sich gegen Alkali verhiilt. Wie schon mitgeteilt3, wird es von 
Alkali nicht unveriindert gel&& sondern unter Umlagerung in dae 
blaustichigrote, krystalliaierende Salz des D i m e t h y l - i s a t  ins-IU, 
welches Isatol-Charakter besitzt, iibergefiihrt ; durch Losen in Wasser 

CloHgOsNsAg. Ber. Ag 36.33. Gef. Ag 36.41. 

I) A. 414, 181 [1917]. 
a) Es sei beriohtigt, d 3  die L5song deu a-Iaatoxims in Natrium- 

itthylat nicht violettrot, sondern rot ist. B. 4Q, 8774, 2. 3 'I; 0. [1916]. 
4) 6. Heller, B. 40, 1297 [1907]. 3 B. 61, 185 [1918]. 

9 B. 49, 2774 [1916]. 



und Ansiiuern wird die freie Substanz erhalten, die rnit Alkali wieder 
dasselbe Salz gibt, welches bestiindig ist und erst durch intenbivere 
Einwirkung von Alkali in Dimethylisatin-lactam zuriickverwandelt wer- 
den kann. Durch diese Probe sind Gemische von Dimethylisatin-lac- 
tam und -1actim leicht erkennbar, da bei Anwesenheit des letzteren 
die zuerst intensiv farbige alkalische Losung nicht verblafit, sondern 
rot bleibt. Darnach verliiuft auch die Spaltung des Dimethylisatin- 
0-methyliithers mit Alkali nur iiu13erlich so, da13 die Lactamform ge- 
bildet wird, in Wirklichkeit ist dazu der geschilderte Umweg iiber 
das Isatol erforderlich. 

Das Lactim ist also hier scheinbar Pseudosgure dem Isatol gegen- 
iiber, nur scheinbar deshalb, weil eine Riickbildung des Lactims aus dem 
Isatol nicht stattfindet. Wir haben es demnach nicht mit einfacher, 
sondern doppelter Tautomerie zu tun. 

Die eigenartigen Verhiiltnisse werden auch charakteristisch be- 
leuchtet durch die Bildungsweise der neuen Substanzen. Um etwaige 
fremde Einflusse auszuschlieflen, wurde die U m s e t z u n g  y o n  D i -  
m e t  h y l i  s a t i n  - sil b e r  m i t B en  z o y 1 c h lo  r i d bei Gegenwart vou 
reinem, tbiophenfreiem Benzol mit denselben Mengenverhaltnissen und 
unter den gleichen Bedingungen wiederholt I). Da das kiiufliche Ben- 
zol nie ganz wasserfrei ist und die Luftfeuchtigkeit Zutritt hatte, 
verlief der ProzeS in derselben Weise mit dem Unterschiede, dsfi die 
Menge des zuriickgebildeten Dimethylisatin-lactams sebr abnabm und 
im wesentlichen nur Dimethylisatin-lactim entstand. Die -Umsetzung 
vollzieht sich also analog, wie bei den Isatinsdlzen mit Jodmethpl. 
Der nach Ablosung des Natriums verbleibende Rest befindet sich i n  
einem anderen Schwingungszustande, als der nach Ablosung von Silber 
entstehende; im ersten Falle wird die Methylgruppe angezogen, und 
es entsteht N-Methyl-isatin, ebenso N-Benzoyl-isatin j im letzten da- 
gegen wird sie abgestoflen noter Bildung von 0-Methyl-isatin. Dern- 
nach solite aus Dimethylisatin-silber und Benzoglchlorid primar 07 
Benzoyl-isatin entstehen; da dieses aber anscheinend nicht bestlndig 
ist, wird Wasser in sekundarer Reaktion aufgenommen; es entsteht 
Dimethylisatin-lactim und Benzoesaure. 

Damit mu13 aber auch die friiher gegebene Erkliirung fur die 
Entstehung des I s a t  0 1 s  aus lsatinsilber eine Abiinderung erfahren. 
Znnachst ergab auch hier der Versuch unter Anwendung von reioem, 
thiophenfreiem Benzol, daB i n  der Hanptsache nur Isatol gebildet 

'1 Es geniigt zweistiindiges Erhitzen; das Silbersalz wird zweckmgiiiig 
anfangs zuweilen mit einern Glasstabe 10s- und nmgeriihrt. 
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wurde, welches sehr zur Bildung von ubersattigten, also kolloidalen 
Losungen I) neigt und selbst nach dem Konzentrieren des Benzols sich 
zunachst nur teilweise ausscheidet. Da der Proze5 im iibrigen in 
gleicher Weise verlauft, mu5 man annehmen, da5 auch hier zuniichst 
das Lactim entsteht. Versuche, ein solches durch Erbitzen mit Di- 
methylsulfat nachzuweisen, gaben ein negatives Resultat. Da  nun statt 
dessen Isatol erhalten wird, so folgt daraus, da13 bei der eigenartigen 
Doppeltautomerie, welche durch folgendes Schema ausgedriickt wer- 
den kann: 

Isatinlactam Isatin-lactim 

Isatol 

unter den Versuchsbedingttngen das Lactim dem Isatol naher steht 
als dem Lactam. 

Wie die Verbiiltnisse in alkalischer L8sung liegen, laat sich fiir 
Isatin nicht ohne weiteres ermitteln, da  hier der Ring geoffnet wird. 
Festgestellt wurde, daf3 bei der Einwirkung von Isatin-0-methylather, 
wobei in der Kalte bereits Losung erfoigt, kein Isatol entsteht. Doch 
kann man daraus nicht den SchluB ziehen, da13 solches nicht p r imk  
gebildet wird, da Isatol mit Alkali ebenfalls Isatinsiiure, wenn auch 
nicht so schnell, bildet. Dieser Vorgang vollzieht sich beim Ent- 
stehungszustande jedenfalls riel leichter, als bei der fertig gebildeten 
Substanz. Es  ist also sehr wohl moglich, da13 die Spaltung des 
Isatin-0-methylgthers folgendermal3en verliiuft. Ieatin-0-methyliither 
--t Isatin-lactim --t Isatol --t isatinsaures Alkali. Damit ware d a m  
aber, da die Salze des Isatins als N-Salze nachgewiesen sind, eine 
glatte Uberfiihrung des Isatin-lactims in die Lactamform bisher in 
alkaliacher Losung noch nicht festgestellt. Da5 sie wahracheinlich 
auch nicht erfolgt, ergibt sich beim Dimethylisatin-lactim, welches in 
alkalischer Losung glatt in Dimethyl-isatol iibergeht. Bei Gegen- 
wart von Siiuren ist fiir die Lactimform die Umlagerung zum Lactam 
nachgewiesen j vergl. das oben beschriebene Verhalten des Dimethyl- 

I) Vergl. Berczeller,  C. 1918, 1444. 
2, Die Substanz ftillt beim Anshern zuntiohst in gelbroten Flocken BUS, 

die beim Stehen krystallinisch werden und dunkelrote Nadeln oder ovale, 
mikroskopische KBrner bilden. Die alkalische LBsnng der Verbindnng ent-. 
firbt sicb beim Stehen im Sonnenlicht innerhalb einiger Stunden und scheidet 
einen gelben, tlockigen Niederschlag ab. Dimethyl-isatol ist nicht nur ziem- 
lich tiefer gefiirbt, sondern auffallenderweise such erheblich saurer als Isatol, 
da es sich in verdiinnter Soda leicht 16st, was Isatol nicht tnt. 
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isatin-lactim-Ethers gegen kochenden Eisessig. Ferner wurde Is a t  i n - 
c b l o r i d  gepriift. Baeyer’)  hat iiber die Riickwandlnng in Isatin 
lreine genauen Angaben gemacbt; er gibt nur  an, da8 es durch feuchte 
Lilft vollsttindig zersetzt wird, und da8 es nach der ersten Mittei- 
lung 2) rnit Kali wieder Isatin gibt. Eigene Beobachtungen ergaben 
Folgendes: Die aus Isatin, Benzol und Phosphorpentachlorid dar- 
gestellte Liisung wird zweckrniiflig mit etwas Benzol verdiinnt und 
heid filtriert, worauf beim Erkalten das Chlorid in Nadeln auskry- 
stallisiert. Es zeigte den he rgang  mit Eisesvig und Zinkstaub in 
Indigo sehr gut und liei3 sich in kleiner Menge aus hei8em Benzol 
rmkrystallisieren; die Mutterlauge enthalt dann etwas Isatin, das 
demnach wohl aus primar gebildeter Lactimform entsteht. 

In  alkalischer LEjsuug erfolgt dagegen keine glatte Riickbildung 
YOU Isatin. LaBt man das Chlorid mit Alkali stehen, so geht es in 
einigen Stunden mit brauner Farbe in Losung. Ungeloet blieben 
blaue Farbstof€e von Indigo-Lhnlichem Charnkter, und die alkalische 
Losung gibt beim Ansfiuern dunkle Flocken, die Isatol enthalten 
kiinnten, wahrend das saure Filtrat beim liingeren Stehen etwas Isatin 
abscheidet. Beim Stehen des Chlorids mit Soda erlolgt keine Lbsung 
und das restierende Produkt verhalt sich gegen Natronlauge lihnlich 
wie vorher. 

Ob der Isatinlsctim-Ring sich iiberhaupt mit Alkali glatt auf- 
spaltet, ist nicht entschieden. Zwar wird die alkoholische Losung 
des 8 - I sa to - i i t hy lox ims ,  wie der Versuch ergab, nach mehrstiin- 
digem Erhitzen im Waseerbade dnrch Ringspaltung farblos, und nach dem 
Ansauern scheidet sich das reine Athyloxim wieder aus. Die nicht 
ilthylierte Verbindung iiffnet den Ring mit Alkali nichta). Da aber 
die alkalische Losung anscheinend ein Gleicbgewicht zwischen 0- und 
N-Salz bifdet‘), kann such der Weg der Wasseraufnahme uber das 
letztere fiihren und wiirde dann ein glatter Ubergang der Lactim- in 
die Lactamform vorliegen. 

Auch bei einem anderen Derivat, dem I swt in -2 -an i l  sind nach 
P u m m e r e r  5, die dem Lactam und Lactim entsprechenden desmotropen 
Formen sehr leicht i n  einander iiberfuhrbar : 

1) B. 12, 456 [1879]. 
3 Mderchlewski, B. 29, 1031 [1896]. 
4) B. 49, 8762 [1916]. 

B. 11, 1296 [1878]. 

5, B. 44, 338 [loll]. 
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Was die Tautomerie zwischen Lactim undZIsato1 anbetrifft, SO 

ist sie in den bisher beobachteten FZillen eine einheitlich verlaufende, 
die sich in der einen Richtung in dem glotten Ubergang von Di- 
methylisatin-lactim in Dimethyl-isatol dokumentiert, aber auch in der 
anderen Bichtung nachweisbar war. Wird Dim e t  hy l i s a to l -me thy l -  
a t h e r  mit 50-prozentiger Essigsaure erhitzt, so fiirbt sich die Fliissig- 
keit im Gegensatz zum Verhalten gegen andere Lcsungsmittel, welcbe 
die Substanz gelb aufnehmen, rot, indem sofortige UmIagerung ein- 
tritt: 

C.0.CH:r GO 

Die Losung scheidet bei geniigender Konzentration schon in 
der Hitze, sonst beim Erkalten reinen D i m e t b y l - i s a t i n l a c t i m -  
a t h e r  ab, der als solcher durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, 
Art der Krystallisstion und Verhalten gegen Alkali identifiziert 
wurde. (Beim I s a t o l - m e t h y l a t h e r  konnte der gleiche Versuch 
nicht angestellt werden, da die Substanz bisher nicht krystallisiert 
erhalten wurde.) Dimethylisatol-methylsther gibt ziemlich rasch, wohl 
ebenfalls infolge von Umlagerung, griine Indophenin-Reaktion; dieselbe 
Nuance zeigt der Lactim-methylather. Bei Abwesenheit von Sauren 
ist die Tautomerie-Erscheinung nicht vorhanden ; denn im Gegensatz 
zu den Isatin- und Dimethyl-isstin-Salzen gibt das Dimethylisatol- 
natrium I) mit Jodmethyl denselben Dimethylisatol-methyliither wie das 
Silbersalz. 

Die charakteristischgn Umlagerungsreaktionen sind nochmals in  
der Tabelle auf nachfolgender Seite zusammengestellt. 

Was schliedlich die als D ime thy l - i s a to l  IVa) bezeichnete, 
durch Umkrystallisiereu des Dimethyl-isatols erhaltene Substanz be- 
triflt, die aus Eisessig i n  roten Nadeln krystallisiert, in reinstem Zu- 
stande oberhalb 285O zusammensintert und gegen 315O unter Aaf- 
bl’ihen schmilzt, so scheint sie ein anderes Ringsystem zu enthalten, 
da sie in Alkali unloslich ist, dagegen basische Eigenschaften zeigt. 
Ihr Methylather geht beim kurzen Erhitzen mit 50-prozentiger Essig- 
siiure in Lasung; dabei findet Aufspaltung der Methylgruppe statt, 
und nach dem Erkalten krystallisiert die zuruckgebildete Verbindung 
nicht ganz rein aus. Ihre nlhere Untersuchung wird durch schwere 

l) B. 51, 187 [1918]. 

Berichte d, D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LL 

*) B. 51, 188 [1918]. 
84 
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ZugPngigkeit behindert; es wurde aber beobachtet, dd3 auch au8 einem 
einfachen Isatinderivat ahnliche basische Substanzen entstehen, die 
usher untereucht werden eollen. 

Isatin-lactam 

2.4-Dimeth 1 isatin- 
silber und henzoyl- 

chlorid 
Isatin-silber nod 
Benzoylchlorid 

Isatin-(Dimethylisa- 
tin-)silber und Jod- 

methyl 
Isitin 

Dimethylisatin 

Isatinsilure, 
Dimethylisatinsgure 

Isatin-lactim 

2.4- Dimethylisatin- 
lactim 

Isatin-(Dimcthylisa- 
tin-) lactim-2ither 

Isstinchlorid und 
Wasser 

Dimethylisatin-lac- 
tim-%her und heihr 

Eiseasig 
Dimethylisatin- 

lactim und Alkali 
Dimethylisatin- 

lactim-lither 

-b 

t 

Isatol 

Dimethylhatol 

Dimethylisatol - me- 
thyliLther und heile 

Essigsiiure 
Isatol, Dimethyl- 
isatol und Alkali 

Im AnschIuI3 daran sei noch uber das Verhalten des 2.4.5-Tri- 
me thy l - i s a t in s ' )  berichtet. Zur Dnrstelluag ist zu  bemerken, da13 die 
Oxydation des Oxindolkorpers auch mit Chromsiiure erfolgen kann. 
Ein Teil der fein verteilten Substanz wird mit 10 Tln. Eisesaig auf 
ca. 50° erwarmt und '/a TI. Chromtrioxyd in wenig Wasser allmahlieh 
eingetragen. Beim weiteren Erhitzen auf dem Wasserbade und Zu- 
gabe von .wenig verdiinnter Schwefelsiiure erfolgt allmHhlich Losung. 
Man filtriert heiB und setzt zum Fiitrate Wasser hinzu. Nach Ian- 
gerem Stehen wird das abgeschiedene Trimethyl-isatin abgesogen und 
mit sehr verdunntem Alkali i n  der Hitze umgelost. Zur Richtigstel- 
lung der friiheren Angabe ist zu bemerken, daI3 die sehr fein verteilte 
Paste der reinen Substanz rnit sehr verdiinntem Alkali sich genau 
wie Isatin in der Kalte mit dunkelroter Farbe lost, die nach einigen 
Minuten verblafit. Beim Ansauern scheidet sich die regenerierte Ver- 
bindung sofort wieder in Flocken ab. Bei griiderer Konzentration 

I) G. Holler, A. 875, 278 [1910]. 
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erfolgt aber auch in der Wiirme nur schwer Losung, weil das tri- 
methylisatinsaure Alkali in iiberschussiger Lauge schwer liislich ist. 

Das S i l b e r s a l z  wurde aus 9.5 g Trimethylisatin in 850g Alko- 
bol und 8.5 g Silberacetat in 900 ccm Waseer dargestellt; es fiel 
schleimig pus, ging aber beim Erkalten in feine Nadeln uber, die 
jedoch auch nur schwierig filtrierten >und mit Wasser, Alkohol und 
h e r  gewaschen wurden. Es lbst sich etwas in heiQem Benzol mit 
dunkelbrauner Farbe und krystalliaiert in Kiirnern aus, die von 250° 
ab allmiihlich schmelzen. 

9 g Silbersalz wurden rnit 90 g Benzol und 4.2 g Benzoylchlorid 
auf dem Wasserbade erhitzt und nach 2 Stdn. heif3 filtriert. Beim 
Stehen des Filtrates krystallisierte regeneriertes Trimethylisatin aus, 
ebenso aus den Mutterlaugen nach wiederholtem Konzentrieren. Erst 
aus den letzten wenigen ccm, die noch stark rot gefiirbt waren, 
schieden sich nach mehreren Tagen Kiirner aus, die aber nicht das 
Lactim, sondern T r i m e t h y l - i s a t o l  waren. Sie gabeu in alkoholi- 
scher Losung mit Phenylhydrazin keine Reaktion , losten sich leicht 
in kalter, verdunnter Soda rnit blutroter Farbe, ebenso in Ammoniak; 
es bildete sich aber kein schwer losliches Salz, so daS eine Reindar- 
stellung nieht miSglich war. Die alkalische LoStlDg des Isatols wurde 
beim Kochen mit verdunnter Natronlauge in 1-2 Minuten entflrbt, 
und beim Aneiiuern sehied sich Trimethylisatin vom Schmp. 276O aus. 
Aus heif3em Eisessig krystallisiert das Trimethylbatol in feinen, 
dunkelroten Nadeln vom Schmp. 229-23O0, die in Alkali unliislich 
und demnach Umwandlungsprodukt sind. 

128. Elrnst Schmidt: a e r  den Abbau des Soopolfne. 
(Eingegangen am 28. Jani 1918.) 

Im Heft 1, S. 164, Jahrg. 1916, dieser Berichte habe ich mich 
i n  einer kurzen Mitteilung verwhrt  gegen einen unmotivierten, dem 
sonstigen wissenschaftlichen Gebrauche widersprechenden Bingriff von 
Hrn. K. He13 -in mein langjiihriges Arbeitsgebiet uber den A b b a u  
d e s  Scopol ins ,  und zugleich die Prioritiit fur die Uberfiihrung des 
von mir dargestellten und eingehend untersucbten Dihydro - scopo-  
l i n  s i n  N- Me t h y 1 - p i p e r  i d i  n- a, a'- d i  c ar  b o nsii u r  e dargelegt. 
Nach dieser Mitteilung und den zuvor publizierten Arbeiten *) habe 
ich darauf rerzichtet zu einer nachtriiglichen Erwiderung des Hrn. 

1) Ar. 1909, 79; 1916, 497, 604, Ap.-Ztg. 1913, 667. 
84* 




