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Ku hlung mit Eiswasser langsam mit 11 ccm Salpetersliure, D. 1.395, 
versetzt. Nach einer halben Stunde waren etwa 5 g fast reinen 
Nitrokorpers auskrystallisiert. Er ist kaum lijielich in siedendem 
Alkohol, reichlich in Chloroform, Eisessig oder Aceton und scheidet 
sich daraos in  flachen, gelben Nadeln vom Schmp. 165-166O wieder ab. 

0.1543 g Sbst. (aus Nitro-piperonal): 0.3638 g COl,  00528 g HlO. - 
0.1925 g Sbst. (aus Piperonyliden-acetophenon): 0.4543 g COP, 0.0662 g 320. 

C16Hlt 0 s  N. Ber. C 64.64, .I3 3.73. 
Gef. 64.83, 64.36, D 3.83, 3.85. 

Wenn man die Verbindung in der vorhin beschriebenen Weise 
rnit Zinkstaub reduziert und nach dem Aufkochen mit Wasser ver- 
diinnt, fallen aus der sauren Flussigkeit z i e m h h e  Mengen dunkel- 
roter, amorpher Flockeu a y ,  die wir nicht naher untersucht haben. 
Das Filtrat dadou gibt beim Ubersattigen mit Ammoniak das rohe 

6.7 - M e t  h y l e n  d i o  x y - a- p h e n  y 1 - c h i  n o  1 i 11. 
Wir reinigten es durch Destillation unter vermindertem Druck 

und anschlieSende Krystallisation aus Alkohol oder Chloroform und 
erhielten es so in gelblichweifien, bei l l O '  schmelzenden Blattchen. 

0.1670 g Sbst.: 0.4709 g COs, 0.0694 g HaO. 
C ~ ~ H I I O ~ N .  Ber. C 77.08, H 445. 

Gef. b 76.90, 4.65. 
Mit Pikrinsaure vereinigt es sich zu einem in Alkohol ziemlich schwer 

l6slichen P i k r a t  vom Schmp. 19P. ~ 

0.1032 g Sbst.: 0.2066 g COa, 0.0320 g HZO. 
Csl HI( 0 9  N4. Ber. C 54.87, H 3.65. 

Gef. * 54.60, 3.47. 

59. Gustav Heller: 

{Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der 
Universit5t Leipxig.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1918.) 
Von den vier isomeren D i m e t h y l - i s a t i n e n ,  welche vor einiger 

Zeit beschrieben worden sind'), sind drei ihrer Struktur nach mit 
Sicherheit erkannt worden. Sie entsprechen den Formeln 1-111 nnd 

Neue Isomerien in d e r  Isatinreihe. 111. 

I) B. 51, 180, 1270 [1918]. 
Bertchtc d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 29 
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sind als D i m e t h y l - i s a t i n - l a c t a m  (I), - 1 a c t i m  (11) und - i s a t 0 1  
(111) anzusehen. 

I. 11. 111. 
D a  das vierte Isomere durch Umkrystallisieren aus dern Dimethyl- 

isatol erhalten wurde, -xahrend bei dem entsprechenden Isomeren des 
Isatins, dern Isatol, eine solche Umlagerung nicht beohacbtet werden 
konnte, andererieits das  Dimethyl-isatol aus  dem zugehorigen Lactim 
entsteht, schien es nrcht ausgeschlossen, daf3 auf letzterem Wege e ine  
Moglichkeit zur Darstellung des noch unbekannten, !em vierten Di- 
methyl-isatin entsprechenden Isomeren des Isatins sich ergiibe, und 
es  wurde daher versucht, ob der I s a t i n - l a c t i m a t h e r  der U m l a g e -  
r u n g  fiihig sei. In der Tat  zeigte sicb, daB beim Erhitzen der S u b -  
stanz in Renzollosung. auf 200’ eine Konstitutionsanderung vor skh 
geht. E s  entstehen zu ungefHhr gleichen Teilen zwei Reaktionspro- 
dukte, von denen das  eine als I s a t i n - l a c t a m a t h e r  ( N - U e t h y l -  
i s a t i n )  erkannt wurdc, wBhrend d : t s  zweite entalkyliert ist und das 
Analogon des vierten Dimethyl-isatins zu sein scheint. 

Wie dieses zrigt die neue Substanz, welche I s a t i n o n  genannt 
werden mijge, schwach-basische Eigenschaften. Sie ist monomole- 
kularl) und bildet krystallisierte . mineralsaure Salze, welche mit 
Wasser dissoziieren. Fur die Beurteilung der  Konstitution dirnen 
folgende ~ Eigenscbaften. lsatinoo wird von siedendem Easigsaure- 
anhydrid und Benzoylchlorid in Pyridin selbst bei Wasserbad-l’em- 
peratur nicht veriindert. Da Isatin schon bei gewohnlicher Tempe- 
ra tur  in Beozoyl-isatin ubixfuhrbar ist und auch Indigo wenigstens in  
der W32rme von Benzoylchlorid angegriffen wird unter Bildung von 
Tetrsbenzoyl-indigwei13 a ) ,  so darf man daraus wohl den SchluB 
ziehen, daB der Stickstoff nicht sekundar, sondern t e r t i h  funktioniert, 

*) Die Monomolekularitit ergibt sich aus den Siedepunktbestimmuogen 
in Eisessig und Ameisensiure. Die Substanz hat aber, wie schwach-basische 
Substanzen, Neigong zur Assoziation, da in schmelzendem Phenol und sieden- 
dem khylepbromid das doppelte Molekulargewicht gefunden wird. Es doku- 
mentiert sich das auch in d e n  Verhalten gegen Alkali, wobei Bildung von 
isatinsaurem Salz stattfindet, unter bestimmten Bedingungen aber auch Ent- 
stebung eines bimolekularen Produktes. Ferner wnrdo bei dem in seinen 
Eigenschaften analogen Dimethyl-isatinon in siedendem Chloroform das eiq- 
fache Muleknlargewicht geEunden (B. 61, 189 [1918]). 

a) G .  Hel le r ,  B. 36,’2762 [1903]; C. L i e b e r m a n n ,  B. 40, 2502 [1907]. 
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was rnit der Basizitiit in obereinstimmung ist. (Auch Isatin lost sich 
deutlich leichter, mit betriichtlich roterer Farbe in konzentrierter Salz- 
saure als i n  Wasser, N-Methyl-isatin wird sehr leicht von der Saure  
aufgenommen; beim Isatol ist der Unterschied nur  sehr gering.) D a s  
Wasserstoffatom des Indolriuges befindet sich aber auch nicht am p -  
Sauerstou. deoo dieser Struktur entsprechen das  alkaliliisliche Isatol 
und Dimethyl-isatol. Wiihrend nun das vierte Dimethyl-isatin i n  AI- 
kali uoloslich ist, ist das Verhalten des Ijatinons abweichend. Dieses 
lost sich zwar in Alkali, aber langsam. Man kann die gepulverte 
Substanz rnit n/lo-NaOH nur  durch stundenlang fortgesetztes Durch- 
schiitteln und bei groSem UberschuS in Liisung bringen. Vl-NaOEE: 
lost bei fortgesetztem Verreiben i n  etwa 10 Minuten; siiuert man d a m  
an, so fallt die Substsnz sofort wieder uoverandert aus. D a  ferner 
eine alkobolische Losung von Isatinon mit arnmoniakalischem Silher- 
nitrat keine Veranderung oder Flllung gibt und bei der *Salzbildung 
keine Umlagerung i n  eine der bekannten Isatinformen eifolgt, so darf 
man daraus den SchluB ziehen, daS ein Sauerstoffntom riogformig 
gebunden ist und zwar der /3-Sauerstoff, da  die Substanz keine Iudo- 
phenin-Reaktion gibt. Dem eotspricht Formel IV fur das Isatinon I). 

H OH 

H -OH 

In der alkalischen Isatinon-Liisung konnte dann das  Salz eines Isafol- 
X-hydr&ts (V) vorliegen, dn die isomere Formel VI dem gelben Salze 
des Iriiher bescbriebenen A'-Oxy-dioxindols a) zukommt. Doch ist sie 
nicht wahrscheinlich, d a  nach den hisherigen Beobachtungen derartige 
Briicken-Sauerstoffatome nicht leicht aufgespalten werden. 

Als fernere Erklarung kame aoch in Betracht, daB Isatol uud 
Isatinon folgenden Fornien VII und VIII entsprachen. "DaB von diesen 

1) Fur den viergliedrigen Ring ist ein hs logon in der mit dem An- 
thranil im Gleichgewicht befindlichen Anthroxanformel vorhanden. 

C . H  co 
\o --f "' ,\I U C  N 4- /JJ NH 

2, G. H e l l e r ,  B. 42, 474 [1909]. 
29 * 
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jede selbstandige Geltung haben sollte dergestalt, daB auch 

C.OH C.OH 
/\/ 

VIC. I 
N N 

die alka- 

lischen LBsungen verschieden sind, durfte ebenfalls ausgeschlossen 
sein, namentlich deshalb, weil YOU den Dimethylverbindungen eine 
alkaliunloslich ist (Dimethyl-isatin IV) I). 

Am meisten begrundet ist die Anschauung, da13 der Wasserstoff 
tautomer funktioniert, ahnlich wie beim Indoxyl. Bei dieser Annahme 
ist es verstandlich, daB Dimethyl-isatinon in Alkali unloslich ist, weil 
die Tautomerisierung mit Alkali hier ausbleibt. Es wird ferner die 
Tatsache erklart, daB Dimethyl-isatinon mit Diazomethan eine Methyl- 
vetbindung gibt, welche beim Erhitzeo mit Essigsaure wieder gespal- 
ten wird und die sich gleichfalls von der tautomeren Lactimform X 

C . H  C 
"'I \. 

< / \ I , '  .../\I 1 
IX. C'(A'C0 + X. 1 1 o C . O H  

N N 

ableiten diirEte. Isatinon reagiert nicht mit Diazomethan. Beim Di- 
methyl-isatinon wurde daher mit Diazomethan der ij'bergang von 1X 
nach X erfolgen, rnit Alkali dagegen nicht, beim Isatinon dagegen mit 
Alkali und mit Diazomethan nicht. 

Bewiesen wird die Annahme der tautomeren Natur der Isatinone 
durch die Tatsache, dafi I s a t i n o n  i n  z w e i  d e s m o t r o p e n  F o r m e r 1  
exi,tiert. Verreibt man  die gepulverte Substaoz rnit mal3ig verduun- 
tern Alkali, filtriert nach einigen hlinuten, sauert dann rnit verdunn- 
ter Essigsaure an, so fillt  die E n o l f o r m  in gelben Flocken aus. 
welche auch in  verdupntem Alkali sich sofort leicht losen; doch ist 
die Verbindung recht unbestandig und kann nur  unter den unten 
angegebenen Bediogungen rnit ziemlicher Sicherheit erhalten werden. 
Die Substanz, welche I s a t i n o l  genaqnt werden mage, geht beim Er- 
hitzen nicht in das  Isomere zuruck, dagegen beim Umkrystallisieren. 
Die .Enolform hat  also in diesem Ringsystem normalen Phenol-Cha- 
rakter, wLhrend der Isatin-lactim-Typus keine sauren Eigenschaften 
mehr besitzt. 

Erwahnt sei noch, daB die Formel XI, welche C l a a B  fur das  
Isatin bezw. Isatinnntrium aufgestellt hat, rnit gleichem Recht fur das  

*) B. 51, 188 [1918]. 



441 

Isatinon herangezogen werden kijnnte; die .desmotrope Verbindung 

XI. XII. XIII. 
wire  dann Formel XII. D a  aber eine Verschiebung eines Wasser- 
stoffs vom funfwertigen Stickstoff zur Bildung eines Phenols nicbt 
wahrscheinlich ist, auderdem der Stickstoff noch basische Eigen- 
schaften zeigt, also sieben wertig fungieren mtiDte, braucht diese For- 
mulierung nicht weiter beriicksicttigt zu werden. 

Auch die Formel des I s a t o g e n s ' )  kommt wegen der voraus- 
sichtlichen Unbestandigkeit dieser Verbindung und der basischen 
Eigenschaften des Isatinons nicht in  Betracht. Andere noch kon- 
strnierbare Formeln durften keine selbstandige Existenz besitzen. 

Auffallend ist das  Verhalten der alkalisuben Isatinonlosung b e i a  
Stehen. Halt man sie bei Gegeawart von iiberschussigem Alkali irn 
Dunkeln, so wird sie in einigen Stunden eotfarbt, indem sie wie ha-  
to1 in i s a t i n s a u r e s  S a l z  ubergeht. LaBt man aber bei mliSigem 
Uberschul3 von Alkali im Tageslicht stehen, so tritt auch allrnahlich 
Verblassen ein, aber unter gleichzeitiger Abscheiduag von feinen, 
gelben Nadeln, die sich als das  von Y r i e d l i i n d e r  und R o s c h d e s t -  
w e n s  k y 3, beschriebene A n  h y d r  o - a - is at in  - ant  h r a n  i l i d  (XIXI) 
erwiesen haben. Durch Lichtwirkung erfolgt also hier unter Ab- 
losung eines Kohlenstoffatoms eine Kondeneationserscheinung, die beim 
Isatin nur  durch Einwirkung von Kaliumpermanganat bisher erzielt 
werden konnte ') . 

I s a t i n o n .  
Reines N - I ~ a t i n - s i l b e r ~ )  wird durch 2-stundiges Erhitzen im 

Rohr auf 100° mit der 3-fachen Menge Benzol und 1 T1. J o d m e  t h y  
in I s a t i n - l a c t i m a t h e r  ubergefiihrt, die Benzollosung noch warm 
abgesogen, mit Benzol nachgewaschen und nun wieder im Einschmelz- 
rohr  11/z--13/4 Stdn. auf 200-2!35° erhitzt. Der  Riihreninbalt wird 
dann etwa auf die Xalfte konzentriert, worauf beim Stehen N-MethJ.1- 
i s a t i n  auskrystallisiert. Es wurde durch Umlosen aus  Alkali, Fallen 
mit, S i u r e  und Krystallisation aus Methylalkohol gereinigt und identi- 
fiziert. Die Benzolmutterlauge wird nochmals auf die H d f t e  ver- 
-- - 

1) A. 411, 72. 

5) Dargestellt nach B. 49, 2771 [1916]. 

a) B. 14, 1742 [188i]. 3, B. 48, 1841 [1915]. 
4) D. R.-P. 276808. 
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dampft und scheidet daon beim langeren Stehen allmiihlich I sa t ino  n 
in  feinen Krystallen ab. Durch Abfiltrieren und weiteres Konzen- 
trieren kann die Abscheidung beschleunigt werden. Die Substanz ist 
ziemlich schwer rnit gelber Farbe  IBslich in Aceton, Essigester, 
schwerer in  heil3em Wasser und Benzol, ziemlich Xeicht, gelbrot in 
BeiSem Alkohol und Eisessig und wird durch zweimalige Krystalli- 
sation aus  Eisessig oder Methylalkobol in gut  ansgsbildeten, vier- 
seitigen, zum Teil verwachsenen Prismen von dunkelhoniggelber Farbe 
erhalten, die ein hellgelbes Pulver geben. Isatinon farbt sich VOII 

215O a b  dunkel und schmilzt gegen 226" unter lebhafter Gaeent- 
wicklung. 

CO,, 0 0517 g Hz0. - 0.1122 g Sbst: 9.2 ccm N (15.50, 747 mm). - 0.1220 g 
Sbst.: 10.55 ccm N (15.50, 747 mm). 

0.1540 g Sbst.; 0.3723 g COO, 0.0473 g BOO. - 0.1599 g Sbst.: 0.3858 g 

CsH6QN. Ber. C 65.30, H 3.40, N 9.52. 
Gef. 65.93, 65.80, 3.41, 3.59, 9.41, 9.92. 

0.1416 g Sbst. in 18.9 g Eisessig gaben eine Siedepunktserhhhung yon 

0.2514 g Sbst. in 16.9 g Ameisensiiure: Siedepunktserhohung 0.2224 No1.- 

0.1607 g Sbst. in 35.5 g Athplenbromid: Siedepunktserhohung 0.0900. 

0.1585 g Sbst. in 32.8 g Phenol: 0.1260 Depression; 0.2083 g Sbst. in 

0.1150. Mo1.-Gew. Ber. 147. Gef. 165. 

Gew. Gef. 163. 

Mo1.-Gew. Get. 324. 

32.8 g Phenol: 0.1680 Depression. Mo1.-Gew. Gef. 287, 283. 

Die Verbindumg liist sich in konzentrierter Salzsaure unter Bil- 
dung eines gelbroten, krystallisierenden Salzes, ebenso in 50-proz. 
Schwefelsiinre. Bei der Indophenin-Reaktion erbalt man nur eine 
m%Big lebhafte Rotbraunfarbuog; die Losuog i n  konzeotrierter Schwefel- 
saure ist orange, in rauchender %re grunlich.gelb. Die alkoholische 
Losung gibt rnit arnmoniakalischer Silberlosung keine Veranderung 
oder FHllung, ebensoweoig die Beozolloauog rnit a lkohobxhem Am- 
moniak. 

Verdiinnte Natronlauge lost langsam rnit roter Farbe, doch kann 
man eine ziemlicb feingepulverte Probe mit n/ lo-NaOH '14 Stdn. und 
laoger stehen lassen, ohne daB vollstandige Liisung erfolgt. n/l-NaOH 
lost beim Verreiben in etwa 10 Minuten bei Zirnmertemperatur mit 
lebhaft roter Farbe; sauert man dano mit Mineralsaure an, so wird 
die Substanz im wesentlichen unverlndert zuruckgewonnen. Beim 
Erhitzen der  alkalischen LBsung im Wasserbade erfolet rasch, in 
1-2 Minuten, Entfiirbung und nach dem Ansauern krystalljsiert 
reines Isatin aus  in einer Meoge von 42 O/O; der Rest ist in  leicht 
losliche Produkte verwandelt. Lafit man aber die, Alkali nur  in 



miidigem UberschuS enthaltende L6sung bei Zimmertemperatur i m  
Dun keln stehen, SO veriindert sie sich langsam, bleibt rot und scheidet, 
wenn man nach 2-3 Tagen ansiiuert, beim Stehen etwas I s a t i n  aus. 
Bleibt dagegen die alkalische Lcsung, ebenso die durch Erbitzen rnit 
vie1 Wasser und Soda oder Ammoniak erhaltenen Fliissigkeiteu im 
direkten Tageslicht stehen, SO verblassen die Losungen nach einiger 
Zeit, und es scbeiden sich bald gelbe Nadeln von A n h y d r o - a - i s a -  
t i u - a n t h r a n i l i d  mit dem Schmp. 261O ab. Die Verbindung wurde 
zum Vergleich nach den Angaben von F r i e d l 5 n d e r  und Rosch-  
d e s t w e n s  k y dargestellt und identisch befunden. Die Filtrate ent- 
baltea noch etwas isatinsaures Salz. NatriumHthylat lost Isatinon mit 
orangeroter Farbe; sie wird beim Stehen violett infolge von Isatin- 
bilddng. F e h l i n g s c h e  Liisung ist ohne Einwirkung, ebenso Bisulfit. 

0.1 g Substanz, mit heiBem Alkohol zur HSiltte gel&&, mit einigen Trop- 
fen Phenylbydrazin und Esbigsliure ein paar Minuten bis zur Losung erhitzt, 
d a m  rnit Wasser bis zur Triibuog veraetzt, scheiden neben Harz allmiihlich 
wenig rote Krystalle ab, die sich aus Methylalkohol umkrystallisieren lassen 
und gegen 165O schmelzen. Diazomethanl6mng wirkt auf isatinon nicht ein, 
ebensowenig Jodmethyl bei looo. Die LBsung in  Ebsigsgure wird beim Schkt- 
teln mit Zinkstaub auch in der Wiirme nicht v6llig entfiirbt; die alkalische 
Losung wird durch Bebandeln mit Zinkstaub bis zu  hellgelb entfiirbt; nach 
Zutritt der Luft tritt wieder RBtung ein. 

Die Substanz kann mit Essigsiiure anhydrid einige Zeit erhitzt werden, 
ohne daB wesentliche Veriinderung eintritt I); nach der Auhrbeitung IaBt sie 
sich durch Krystallisation wieder rein erhalten. Wird der Versuch unter 
Zngabe von etwas Acetylchiorid oder Natriumacetat wiederholt, so erfolgt 
allmiihlich DunkellOrbung, urid bei der Aufarbeitung erhllt man ein schwiirz- 
liches, nicht krystallisierendes Pulver. 

0.2 g in 3 g Pyridin mit 0 4  g Benzoylchlorid versetxt und dann bis zur 
Losung aul ca. 609 erhitzt, lieferten nach mehrsthdigem Stehen bei der Anf- 
erheitnng 0 15 g uoveranderte Subatanz zurBck. Als der Versuch wiederholt 
und I/$ Stde. auf dem Wasserbad erhitzt wurde, konnte die Substanz eben- 
falls zuriickgewonnen werden. 

Durch Erhitzen von Isatol mit Benzol auf 2000 wurde dasselbe im 
wesentliehen zu Isatin umgelagert. 50 O/" konnten isoliert werden. 

I s  a t  inol. 

Die desmotrope Enolform wird erhalten, wenn man 0.1 g gepul- 
verte Substanz rnit 10 ccm Y9-NaOH 5-10 Miouten verreibt, filrriert 

1) Beim Erhitzen mit EssigsOure-anhydrid, sowie mit reiner Ameisenshre 
bilden sich Einwirkungbprodukte, welche wie Isatinon schmrlzen, aber 15-20'' 
h6her. Durch Umkryatalllsieren aus Eisevsig wird die Substanz in reinem 
Zustande wieder zuriickgewonnen. 
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und mit 50 proz. Essigslure tropfenweise ansiiuert, bis die Substanz 
gerade ausgefiillt ist. Es scheiden sich dann orangegelbe Flockeu ab, 
die auch von verdiinnter Natronlauge sofort mit roter Farbe gelost 
werden. Sie ziehen sich oberhalb 2000 zusammen, farben sich Ihn- 
lich wie Isatinon, sintern aber erst gegen 2500 und schmelzen gegen 
255O ohne Gasentwicklung. Krystallisiert man die Substan z aus Eis- 
essig oder Benzol urn, so geht sie i n  das unter Aufscbiiumen schmel- 
zende Desmotrope zuriick. 

Diazomethan ist auf die freie Substanz und Dimethylsulfat auf 
die alkalische Losung ohne Einwirkung. 

Der Isatinolreihe durfte auch der durch Methylieren des Dimetbyl- 
isatinons') (Dirnethyl-isatin IV) gebildete Methyliither angehoren. 

U m l a g e r u n g  d e s  I s a t i n - l a c t i m a t h e r s  i n  Methy la lkoho l .  
Wesentlich anders ist das Resultat, wenn man den Isatin-lactim- 

iither in methylalkoholischer Losung erwarmt: 8 g desselben wurden 
in 40 g Methylalkohol 2 Stdn. im Rohr auf 200-205O erhitzt. Nach 
dem Erkalten waren 0.8 g Nadeln ausgeschieden (Filtrat A), welche 
aus Alkohol in  feinen, gelben Biischeln krystallisierten und bei 261 0 

schmolzen. 
0.1071 g Sbst.: 10.9 ccm N (15.5O, 751 mm). 

Die Verbinllung erwies sich als das schon oben erhaltene A n -  
h y d r o  - a- i s a t i n  - a n  t h r a n i l  i d (XlII). 

Aus dem Filtrat A scheidet sich beim Stehen a l l m a h l ~ h  eine 
zweite Verbindung in gut ausgebildeten, farblosen Krystallen ab (2 05 R), 
deren Menge durch Eindampfen des Filtrats vermehrt werden kann 
(Filtrat B). Die Substanz ist leicht loslich i n  heiBem Benzol, Essig- 
ester, etwas schwerer in Aceton und wurde aus Methylalkohol UIYI- 

krystallisiert; der Schmelzpunkt ist 172O. Sie Kist sich in koneen- 
trierten Sauren, nicht in Alkali. Durch einstundiges Erbitzen mit 
Essigsaure-anhydrid wird sie auffallenderweise nicht verandert und 
die Eisessiglosung von Chromsaure nicht oxydiert. Der Analyse ZU- 
folge ist sie ein H y d r a t  d e r  vsrigen A n h y d r o - V e r b i n d u n g .  

N (14q 747 mm). 

ClsHsOsNa. Ber. N 11.29. Gef. N 11.74. 

0.1635 g Sbst.: 0.4082 g Go,,  0.06e5.g HlO. - 0.1129 g%bst.: 10.4 ccm 

C~~HioOaNa. Ber. C 67.7, H 3.8, N 10.53. 
Gef. 68.09, * 4.24, * 10.65. 

Wird das Hydrat mit Alkohol. und 50-proz. Kalilauge Stde, 
erhitzt, mit Wasser verdunnt und der Alkohol verjagt, so scheidet 

1) B. 51, 189 [1918]. 



sich nach dem Ansiiuern mit Fssigsaure A n t h r a n o ~ l - a n t h r a n i l - -  
s g u r e ,  NHs.C~H~.CO.NH.C~HI.COOH, vom Scbmp. 203O ab. Sie- 
wurde zur weiteren Charakterisierung in die Acetylverbindung iiber- 
gefiihrt, die sich mit einem Vergleicbspraparat identisch erwies. Bek 
der Aufspaltung des Hydrats bildet sich Ameisengaure, welche durch 
die Reduktionswirkung auf ammoniakalische Silberlijsung und aut 
Mercuriacetat nacbgewiesen wurde. 

I m  D. R.-P. 276808 ist beschrieben, daB bei der Einwirkuog  on 
Kaliumpermanganat auf eine wat3rige Isatinliisung die von F r i ed - 
1 a n  d e r und Ro s c h d e s t w en  s k J als A n h y d r 0- a is a t i  n . ant h r a - 
n i l id  erkannte Verbindung unter lebhafter Oxydation entsteht. Die 
Formel ergibt, da(3 der primare Vorgaog i n  einer Abapaltung der 
Elemente der AmeisenaBure besteht und beirn Isatin-lactimsther id der 
Abspaltung von Ameisensiiure-ester. Im Rohr ist denn auch keinei lei 
Druck vorbanden. 

Aus dem letzten Filtrat B krystallisierteo bei weiterem Ein- 
dampfen 0.55 g uoreines N - M e t h y l - i s a t i o  aus. Zu den Eigen- 
schaften desselben ist z u  bemerken, dal3 es von organischeo Losungs- 
mitteln leicht aufgenommen wird, sogar aus Ligroin krystallisiert und 
i n  rauchender Salzsaure loslicb ist. Isatinon scheint in methylalko- 
holiscber Losung nicht gebildet zu werden. 

V e r g l e i c h  d e r  F a r b n i i a n c e o  von I s a t i n ,  I s a t o l  u n d  
I s a t i n o  n. 

Von den alkobolischen Isatin- und Isatioonlijsungen (1 : 200) ist 
letztere deutlich roter uod intensiver als erstere. Isatol lost sich erst. 
in 2000 Tlo. Alkohol; es ist aber bei gleicher Konzentration noch zn 
sehen, daB die Isatinlosung die farbschwachste ist, dann folgt Iratol 
und danach Isatinon; damit ist in guter ffbereiostimmung die An-  
schauung, daB Isatol ortho-chinoid ist und Isatinon eine weitere cy- 
clische Bindung enthalt, da durch neue Ringbildung immer Farbver- 
tiefung erfolgt. Bei den Losungen. in Eisessig (1 : 100) verschwinden 
die Farbenuoterschiede fast vollstandig; Isatinon ist aber deutlich noch 
eioe Spur riiter. Die Losung in der 100-fachen Menge n/,-NaOH 
ist beim hatol, welches sich sofort lost, orange, beim Isatinon rot, 
betrachtlich tiefer a1s bei ersterem. Die Isatinlosung ist im ersten 
Augenblick ungleich vie1 tiefer rot (blaustichig), dann bald zu hell- 
gelb verblassend, wlhrend die anderen Losungen. im Dunkeln erst 
nach mehrstiindigem Stehen sich entfarben. Gegenuber der orange- 
roten Liisung des Isatols in Eisessig (1 : 100) ist die gleich konzen- 
trierte, alkaliscfre Isatollosung ausgesprochen riiter, bei der Isatinon- 
liisung ist der Unterschied noch gro13er. 
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Die friiber I) aufgestellte Tabelle der Bezieh ungen der Isatinfor- 
men unter einander erfiihrt dorch die obigen Versuche folgende Er- 
weiterung : 

Isati n -1 actam 

.Methylhher 4 

 satin-~aetim 1 Isatol 

Mrt by lather 
n Benrol bei 

2000 
Dimethyl-isatol 
beim Uni kry- 

stallisieren 

Isatinon 

-+ Isatinon 

-+ Dimethyl- 
isatinon 

Dimethyl- 
isatinon d u d  

Methy lieren 
Dimtth yl- 
isatinon 4- 

Isatinon und 
Alkali 

Isatinon t- 

Isatinol 
~~ 

-+- Dimethpl- 
isati u ol- 

met t~ y liither 
derselbe durch 

Kocben mit 
Eisessig 

-+ Isatinol 

dasselbe 
dumb Umkry- 

stallisieren. 

480. El. Wedekind und Th. Goost :  mer anomale quartbe 
Ammoniumsalee. 

51. Mitteilung iiber das asymmetriscbe Stickstoffatom. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 

(Eingegangen am '26. Oktober 1918.) 

Vor einiger Zeit a) baben wir in einer Arbeit uber Bstereoisomerie 
bei Verbindungen rnit zwei unter sich ungleichen a3ymrnetrischen 
Stickstoffatomen. raumisomere diquartiire Salze beschrieben, deren 
Hanptvertreter, das T r i m  e t h y l e  n - b i s  - a rn mon i u m- (m e t h y 1 - p b e- 
n y l -  a l l y ] ) -  j o d i d -  ( m e t h y l -  p h e n y l -  b e n z y 1 ) - b r o m i d ,  J(CH3) 
'(C6 H5) (C ,  H,) . N . (CH8)a . N (Cr Hr ) (CS Hs) (CHs) . Br, aus M el h y I-  p hen yl- 
8llyl-[(methyl-phefiyl-amino)-propyll-ammonium jodid und Benzylbromid 
,entsteht. 

I )  B. b l ,  1280 [1915]. a) B. 49, 942ff. [1916]. 


