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146. A. Haataech: dber die wirkliohen und angeblichen 
Ieome~ien in der Isatin-Reihe. 

(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Nach den zahlreichen neueren Untersuchungen G. H e l l e  r s  l) 
sollen in der Isatin-Reihe sehr eigenartige, a d  keinem andern Ge- 
biete in analoger Weise beobachtete Isomerien existieren. So zwei 
isomere Silbersalze, die von ihm als Lnctim- und Lactarnsalz oder als 
0- und N-Salz, also als Strukturisomete angesehen werden. Ferner 
entsteht nach Angabe desselben Autors &us Isatinsilber durch Benzoyl- 
chlorid ein stabiles Strukturisomeres des freien Isatins, das d s a t o k ,  
von der Formel 111. Aber au8er diesem Isomeren glaubt G. H e l l e r  
neuerdings vom gewohnlichen Isatin und Dimethyl-isatin insgesamt 
noch drei neue Isomere entdeckt zu haben, niimiich vorn 5.7-Dime- 
t h y l - i s a t i n  eine Lactim-Form (11.) und auSerdem noch zwei Isomere 
mit einem Briicken-Sauerstoff zwischen C- und N-, das sog. ,Isati- 
nona (IV.) und die zugehorige Enolform, das sog. >Isatinolcc (V.). 
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Nach der vierten Veroffentlichung G. H e l l e r s  2, sol1 allerdings das  
sog. ))Isatinon& (IV.) aus der Reihe der Isomeren deshalb zu streichen 
sein, weil ihm G. H e l l e r  wegen seiner angeblichen Identitlit mit 
A. v. B a e y e r s  sog. BMethyl i sa to idx  die empirische Formel dieses. 
letzteren, el, HIS NS 0 4 ,  zuerteilt und nunmehr mehrere komplizierte 
Strukturformeln fur sein friiheres Isatinon diskutiert. Danach SOU 
auch das BIsatinolU (v.) eine andere Struktur besitzen. Wie in- 
des gezejgt werden wird, ist der inhalt dieser letzten Abhandlung in 
allem unrichtig; denn, wie vorgreifend bemerkt werde, ht gerade um- 
gekehrt dieses >Methyl-isatoida und somit auch G. He l l e  r8 dsatinona 

l) G. Heller,  B.40,  1291-1300 [1907]; 49, 2757-2774 [1916]; 60, 
1199-1202 [1917]; 51, 180-190, 1270- 1281 [1918]; 62, 437-446 [1919]; 
63, 1545-1551 [1930]. 

2, G. Heller,  B. 53, 1545 [1920]. 
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ein Isomeres des Isatins, das der von G. H e l l e r  seinem ~og.  &atol< 
zuerteilten Struk turformel entspricht. 

Die Eigenschaften der zwei angeblich strukturisomeren Ag-Salze 
wnd noch mehr die der Strukturisomeren des Isatins von den For- 
meln 11, IV und V sind aber im Widerspruch mit allen auf dem Ge- 
biete der Isomerie bisher gemachten Erfahrungen. Insbesondere wiir- 
den dadurch die nus meinen langjahrigen Arbeiten iiber isomere und 
tautomere Stoffe gezogenen Schlusse iiber stabile und instabile For- 
men und iiber deren gegenseitige Ubergange hinflllig werden; noch 
mehr aber widerspricht es allen Erfahrungen, daB die sog. Enolform 
des Dimethyl isatins II., die bekanntlich wegen der leichten gegenseiti- 
gen Urnwandlung der Gruppe - CO.NH - f - C(0H):N - eigent- 
lich nur eine instabile Nebenform des gewohnlichen Keto Dimethyl- 
isatins I. sein sollte, nach G. H e l l e r ,  wenigstens in der Reihe des 
Dimethyl-isatins angeblich ganz stabil und uberhaupt nicht direkt in 
Jetzteres zuriickzuverwandeln sein SOU; noch auffaliender ist es, daB 
diese Lactim- oder Enolform sogar keine isolierbaren Salze bilden 
9011, und daB diese Salze keine direkten Beziehungen und Ubergange 
zu den violetten Alkalisalzen aus Isatin aufweisen sollen. Diese 
Widerspriiche haben den Autor aber nicht zu Zweifeln an der Richtig- 
keit seiner Entdeckungen, sondern umgekehrt sogar veranlaBt, sie zu 
einem Beweis fur die Richtigkeit seiner Auffassung der violetten Al- 
kaIisalze des Isatins als Stickstoffsalze (TI.) zu verwerten, ohne zu 
berucksichtigen, daD nach allen meinen Erfahrungen und Unter- 
suchungen, entsprechend den bekannten Affinitatsverhiiltnissen, sich 
die Alkalimetalle auch i n  tautomeren Sauerstofherbindungen stets an 
den Sauerstoff binden; so daD also auch die Alkalisalze aus Isatin 
aur 0 Sake  (VIL) sein kiinnen: 

co CO - _  
VI. Ar<>CO VII. Ar<>C. 0 AIe. 

N.Me N 
Endlich widerspricht es auch dsm allgemeingultigen, thermisch 

begrundeten Salze, da8 sich Isomere des Isatins von der Formel IV. 
und V. unter den Versuchsbedingungen iiberhaupt bilden konnten; 
denn entgegen den bekannten AffinitHtsverhailtnissen miiSte alsdann 
ein nur an Kohlenstof€ gebundenes 0-Atom vom Stickstoft fixiert 
werden, wahrend bekanntlich in der ganzen Chemie der orgnnischen 
StiekstoEf VerbinduDgen ausnahmslos n u r  die umgekehrte, exotherme 
Atomverschiebung stattfindet, so z. B. bei der Umlagerung von CHa. 
CW, .NO2 in CIFa. C(OH1:N. OH oder von o-Nitrophenyl-propiol- 
saure in  Isatogensaure. So sind auch G. H e l l  e r s  Formeln fiir seinen 
4. und 5. Typus, die sog. &atinone(( und ,Isatinole< gar nicht bewie- 



sen und nach Obigem iiberhaupt nicht zu  beweisen; sie sind insofern 
,Verlegenheitsforrnelnr, als fur diese angeblichen Isomeren andere For- 
meln noch vie1 wahrscheinlicher wiiren. 

Da ich alle diese und auch aoch zahlreiche andere Bedenken 
schon vor mehreren Jahren, wiederholt auch in den Siteungen der 
hiesigen Chemischeu Gesellschaft, sehr nacfidtzleklich, aber Hm. 
G. H e l l e r  gegenuber ohne Edolg geltend gemacht habe, BPeb zur 
Erledigung dieser fiir die Richtigkdt meiner Auffassung prinzipiell 
wichtigen Dif'ferenzpunkte kein anderer Weg gangbar, als der, die 
Angaben G. H e f l e r s  iiber dime Isomerien nachzupriifen und sie auch 
durch optische Untersuchungen zu erganzen. Fur diesen letzteren 
Zweck sind mir von Hm. G. H e l l e r  schon vor mehr als zwei Jahren 
einige seiner Priiparate in kleinen Mengen iiberlassen worden, woftir 
ihm auch an dieser Stelle gedankt sei; anderseits wurde gleichzeitig 
aber auch auf rneine Anregung in sachlichem Interessa vereinbart, 
etwaige inzwischen gewonnene neue Resultate nicht ohne dwen vor- 
herige gegenseitige Kenntaisgabe zu veroffentlichen. 

Allein da Hr. G. H e l l e r  diese Vereinbarung nicht innegehalten, 
sondern mich schon vom Inhalte seiner letzten Ver6f€entlichung1) 
nicht in Kenntnis gesetzt hat, konnte zu m i w m  Bediluern die vor- 
liegende, in Gemeinschaft mit IIrn. M. S t e c h o w  nusgefuhrte Arbeit 
auch nicht mehr in Fiihlung mi t  Hrn. G. H e l l e r  verijffentlicht 
werden. 

Unsere Ergebnisse haben bestatigt, daB alle meiae Bedenken gegen 
die Richtigkdt der Versuche von G. Wel le r  und deren Deutung in 
vollem Umfange berechtigt gewesen sind. Von den drei Isomeren des 
gew. Isatins besteht nur ein einziges; aber auch die3em hat Hr, 
G. H e l l e r  in seinen weiter oben zitierten Arbeiten nacheinander zwei 

I) G. Heller. B. 53, 3545 [1920]. Zu dem Inhalt dieser VerBffent- 
lichung, dall (3. Eell'ers sog. n18atinona nnd A. v. Baeyers sog. *Methyl- 
isatoida prozentnsl gleich zueamnrengesetzt sind, ist ergsnzend zu bemerken: 
Diese fur die Kluung der vorliegenden Fragen sehr wichtige Tatsache ist TOD 

meinem Mitarbeiter Ern. M. Stechow schon fast zmei Jahre friiher als VOD 
Hrn. G. Hel le r  festgestdlt worden, was diesem bei der letzten Bespreehung 
ausdrficklich mitgeteilt wurde - auch in der ErwKastung, sich gerade bei 
dieser Sacblage iiber die Art der Verijffentlichung z u  verstbdigen. Da dies 
aber nicht geschehen ist und d a  sich in dieser uns rorher unbekannt geblie- 
benen Verbffentlichung ein Hinweis auf die Prioritat dieses Befundes nicht 
findet, mocbte dies hiermit weuigstens nachtraglich zugunsten von Hrn. M. 
Stechow festgestdlt werden. DsP Hr. 6. Heller sdn Xktinon. unter der 
unrichtigen Annabme, daB es noch eioe Methoxylgruppe enthafte, mgumten 
des axethyl-isatoids gestrichen bat, w&hr.end tatsachlich das Umgekchrte der 
Fall ist, kommt fiir diesen Fall nicht in Betracht. 
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unrichtige Formeln zuerteilt. Eine restlose Losung aller Fragen schei- 
terte nur daran, daB einige dieser Stoffe deshalb nicht untersucht 
werden konnten, weil sie trotz aller Bemahungen nach G. H e l l e r s  
Vorschrift nicht dargestellt werden konnten. 

Immerhin ist.es auch so gelungen, die oach G. He l l e r  anschei- 
nend sehr verwickelten und deshalb sehr schwer autzukliirenden Ver- 
haltnisse uber die Isomerfe in der Isatin-Reihe schliedlich doch zu 
entwirren. 

Zuniichst besteht statt der beiden angeblichen s t ruk tu r i eo rne ren  
S i l b e r s a l z e  des  I s a t i n s  nur ein einziges Salz, was Hrn. G. 
H e l l e r  gemiid unserer Uebereinkunft schon vor efwa 2 Jahren mit- 
geteilt worden ist, aber erst in der nachfolgenden Arbeit behandelt 
werden wird. 

Bei der Untersuchung der angeblich vier neuen isomeren Reihen 
in der Reihe der Isatins und Dimethyl-isatins so& begonnen werden 
mit dem von G. H e l l e r  zuerst beschriebenen *Isatol.: Allein alle 
zahlreichen und vielfach abgeiinderten Versuche, nach den Angaben 
des Autors aus dem Silbersalz und Benzoylchlorid bei Anwesenheit 
von *Handelsbenzola oder feuchtem Benzol dieses *Isomere.: zu er- 
balten, waren erfolglos. Und das von G. H e l l e r  und Erl. M. 
Meper') beschriebene 5 - C h l o r - i s a t o l  aus Chlor-isatin wurde zwar 
einmal gemiiS der Angabe annlhernd vom Schmp. 186O erhalten, er- 
gab aber bei weiterer Umkrystallisation nur urspriingliches C h lo  r -  
i s  atin.  Wir wendeten uns daher endlich der Untersuchung des 
sog. * I s a t i n o n s c  LU, das nach G. H e l l e r a )  aus Isatin-silber und 
Methyljodid beim Erhitzen auf 2000 aus dem p r im2  gebildeten 
0-Methylather entstehen 9011. Allein hierbei schien es wichtig, zu- 
vor das primare , bei gewiihnlicher Temperatur gebildete Produkt 
dieser Reaktion genauer zu untereuchen, das schon A. v. B a e y e r  
und O e k o n o m i d e s a )  neben dem 0-Methylllther erhalten und ana- 
lysiert hatten, niimlich das sog. *Methyl-isatoid.:  Dieser Stoff 
soll danach empirisch ein Additionaprodukt von 1 Mol. Isatin und 
1 Mol. Isatin-0-methyliither sein. Bsaloges soll auch fiir seine Ver- 
wandten, das sog. rIsobutyl-bro~-isatoidp: und das *Methyl+ und 
* Athyl-brom-isatoidc gelteo. 

G. H e l l e r  hatte merkwiirdigerweise diese primfiren Produkte 
der Alkylierung bei gewohlicher Temperatur mit seinem angeblich 
erst bei 20O0 entstahenden *Isatinon* bis vor kurzem nicht ver- 

1) G. Heller, B. 58, 1545 {1920]; vergl. Frl. M. Meyer, Dissertation, 

*) G. Heller, 3. 62, 441 [19191. 
3) A. v. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2098 [18S2]. 

Leipzig 1920. 



glichen , glaubt aber neuerdings in seiner bereits oben zitierten Ver- 
offentlichung die Identitat beider Stoffe nachgewiesen xu haben, nimmt 
ohne weitere Priifung die wohl von Oekonomides  ausgefuhrten 
Analysen als richtig, also die seinigen als unrichtig, an und ersetzt 
daher die empirische Formel seines *Isatinom# CSHS OoN durch A. 
v. B a e y e r s  Formel des sog. *Methyl-isatoids*, C1qHisOhN1. Tat- 
sHchlich besitzt aber dieser von A. v. B a e y e r  und Oekonomides  nur 
fliichtig untersuchte Stdff nicht die komplizierte, sondern die sinfsche 
Formel CsHsOaN, ist also ein w a h r e s  I s o m e r e s  d e s  I sa t in s .  

DaB A. v. B a e y e r  in seinem gelben sog. ,Methyl-isatoidr nicht 
ein Isomeres des Isatins vermuten konnte und deshalb diesen Stoff 
nicht genauer untersuchte, wird versttiindlich, wenn man bedenkt, da8 
er. vor 39 Jahren, d. i. zur Zeit sainer bedeutsamen Untersuchungen 
uher das Isatin und seine Derivate, ganz unter dem Eindruck der 
Lehre der Tautomerie stand, die er gerade durch das Verhalten des 
Isatins von der Isornerie scharf abzutrennen bestrebt war, und da13 
eine Isornerie beim Isatin - wenigstens darnals - seiner Taatomerie 
zu widersprechen schien. Ohnedem ware es seinem genialen Scharf- 
blick nicht entgangen, da8 seine sog. *hatoidea nicht in reiner Form 
vorlagen. Dazu kommt, daI3 sich das sog. *Methyl-isatoida vom $satin 
bezw. seinen Isomeren in seiner prozentualen Zusarnmensetzung nur 
wenig untersoheidet. Merkwiirdig ist es freilich, daB G. H e l l e r ,  
ohne das sog. a Methyl-isatoida auf seine Reinheit untersucht zu haben, 
durch dbernahme von A. v. B a e y e r s  Formel C,qHiaOINZ seine 
eigenen frtiheren Analysen und hngaben, z. B. des Schmelzpunktes 
seines sog. aIsatinonsc als Isomeres des Isatins indirekt als unrichtig 
zuriickgenommen hat. G. H e l l e r s  sog. *Isatinona: bleibt also als 
fsomeres des Isatins bestehen, aber allerdings nicht mit der mn G. 
H e l l e r  ihm friiher beigelegten Strukturformel (s. S. 1221 Nr. IV.) 

DaB A. v. Baeye r s  sog. .Methyl-isatoida und G. H e l I e r s  sog. 
*Isatinon< wirklich Isomere des Isatins sind, wurde schkfer als 
durch G. H e l l e r e ,  von ihm selbst nicbt als beweisend angesehene 
Anaiysen, erstens dadurch festgestelit , daI3 aus Isatin-silber und Jod- 
iithyl nicht ein *khyl-isatoidc , sondern dasselbe End-Produkt wie 
mit Jodmethyl, also wieder G. Heklers .Isatinon. erhalten wurde; 
zweitens dadurch, daB vom .Methyl-isatoid* wie vom dsatinoaa 
*/a Mol. HC1 unter Bildung desselben Hydrochforids YOU der Formel 
Cs Hg 0 9  N, ' I , HC1 aufgenommen und alsdann beim Erhitzen durch 
Abspaltuog der HC1 die urspriingliche Gewichtsmenge aua beiden 
Stoffen zuriickerhalten wird. Drittens wurde auch analytisch fest- 
gestellt, dalj das sog. BLthyl-brom-isatoido:  aus Brom-isatid- 
silber und Jodiithyl i n  reinem Zustande nicht der Formel ClsHiaBraCLNs, 



1326 

sondern der Formel CsH4BrOlN entspricht, daB es auch durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl entsteht und i d e n t i s c h  m i t  A. v. B a e y e r s  
aAthy l -b rom- i sa to ida  ist. Damit sind natarlich alle sog. sAlkyl- 
isatoideo: nichts anderes als Isomere der zugehorigen Isatine, weshalb 
der Name *Isatoidea aus der Literatur zu streichen ist. 

Der einfachate und durchsichtigste experimentelle Beweis wurde 
zuletzt aufgefunden, und zwar durch Entdeckung und quantitative 
Verfolgung zweier merkwurdiger Verwandlungen des I s a t i n -  0 - m e -  
thyl i i t  h ers. 

Wiihrend nach A. v. B a e y e r  das sog. .Methylisatoida aus 
2 Mol. dieses Methyliithers durch hustritt von 1 Mol. Methylalkohol 
entstehen soll, und Q. H e l l e r  sogar in  diesem *NethylLatoida das 
angeblich noch darin enthaltene eine Methoxyl durch Methoxyl-Bestim 
mung nilch Zeisel  anniihernd' quantitativ nachgewieseo haben will, 
entstebt das sog. XMethylisatoidx aus diesem 0-Metbyliither vollkom- 
men quantitativ unter Verlust de3 qesamten Methyls, also durch 
fotale Verseifung, wenn man diesen Ather - wie schon G. H e l l e r  
beobachtet, aber unrichtig gedeutet hat -, fein pulverisiert an der 
Luft bis zur Gewichtskonstanz stehen liibt. Da  der Ge wichtsverlust 
hierbei quantitativ dep Gleichung: 

CsHhO(0CHa)N + Ha0 --t CsH*O(OH)N + CHs.OH 

entspricht, konnen natiirlich die Methoxyl-Bestimmungen G. H e l l e r s  
nicht richtig sein, so wenig auch dieser Irrtum erklilrlich ist. Das 
sog. ,Ne thy l i sa to ida  enthlilt also bestimrnt keine Methoxylgruppe 
mehr; es ist ein I s o m e r e s  d e s  I sa t in s .  

Die spontane Verseif ung eines festen 0-Methyliithers schon durch 
die Luftfeuchtigkeit ist bereits an sicb sehr merkwiirdig, wird aber 
noch merkwurdiger dadurch, dab hierbei aus diesem Ather, dern 
achon A. v. 3 a e y e r  diese Formel VIII zuerteilt hat, nicht, wie zu 

CO 

N 
VIII. C6 H,<>C. O CHa 

erwarten, die zugehiirige Enolform bezw. aus dieser Isatin, sondern ein 
Isomeres des letzteren entsteht, da alsdann dies; Verseifung sogar 
lnit einer Umlagerung verbunden sein mub. Denn das entstandene 
neue Isomere kann nach seinen spiiter zu besprechenden phenol-a+- 
gen Eigenschaften nur das dern nicht bestilndigen 2-Hydroxyl-Derivat 
(IX.) isomere 3-Hydroxyl-Derivat sein, und damit einer der beiden 
folgenden Formeln (X.) oder (XI.) entsprechen, obgleich diese letzte- 
ren nach G. Heller seinem allerdings auf anderem Wege erhJtenen 
und nicht'mit ihm identischen ~ I s s t o l ~  zukommen sollen. 
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C.OH C.OH 

N N 
X. XI. 

[ C s H , < p  OH 

IX. 

Cs H,<l>CO Cs Ha<>CO 
co 1 

Bei dieser Sachlage war es aber sogar moglich, daB in A. 
v. B a e  y e r E Methyliither g a r  nicht entsprechend der obigen Formel 
ein Methyliirher der Verbindung (IX.), sondern bereits ein Methylather 
der  Verbindung (X.) oder (XI.) vorlag; ja es konnte sogar das  Isatin- 
silber selbst bereits Isatolsilber oder doch ein Gleichgewicht von 
Isatin-silber und Isatol-silber sein. Allein diese Moglichkeit wird durch 
folgende Tatsachen ausgeschlossen : 

1. Isatol bildet einen vom obigen Methylather verschiedenen, 
vie1 bestandigeren Ather; 

2. Isatol bildet ein von dern Isatinsilber verschiedenes Silberaalz, 
das  beim Ansiiuern ebenso glatt Isatol zuruckbildet, wie aus Isatin- 
silber quantitativ Isatin regeneriert wird. 

3. Der bekannte Isatin-0-methyliither absorbierte ganz anders als 
Isatol, wahrend er als Isatol-methylather dem Isatol auch optisch so 
ahnlich sein sollte, wie z. B. Anisol dem Phenol. 

4. Der  bekannte Ijatin-0-methylather kann auch deshalb nor 
A. v. B a e y e r s  Formel entsprechen, weil er, was bisher noch nicht 
bekannt, d o n  durch Eindunsten seiner wasrig-alkoholischen Losung 
fast glatt zu Isatin verseift uod hierbei nur  noch untergeordnet zu 
dern Isatin-N-methylather isomerisiert wird. 

Diese wohl einzigartigen Umwandlungen des ‘Isatin- 0-methylathers 
werden aber noch um zwei andere vermehrt: Durch Eindunsten seiner 
mit Essigsaure angesauerten, wal3rig-alkoholischen Losung wird er 
(neben wenig Isatin) zu Isatol verseift und schliel3lich durch wieder- 
hokes Umkrystallisieren am heiRem Benzol unter AusschluB von 
Peuchtigkeit glatt zu dem N-Methylather isomerisiert. 

Diese zahlreichen Umlagerungen sind wohl nach den folgenden 
Formeln so zu erklaren: Rei Ausschlufl von Wasser isomerisiert 
sich dieser 0-Methylather (XII.) als instabile Form leicht zum stabilen 
N-Methylather ( X U )  ; bei Anwepenheit von Wasser whd er  durch 
1 Mol. Ha0 verseift zum Isatin-Enol (XIV.); dieses nicht existenz- 
fahige labile Isomere geht in festem Zustande, d. i. bei Abwesenheit 
von mehr ala 1 Mol. Wasser, spontan i n  das  stabilere Isomere (XVa. 
bezw. XVb.)  uber, das &on jetzt I s a t o l  genannt werden darf, weil 
6. H e l l e r s  sogen. XIsatola kein chemisches lndividuum sein kann. 
Dagegen wird es bei Anwesenheit von mehr Wasser wohl deshalb zu 
Isatin zuriickisomerisiert, weil sich aus dem Isatin-Enol durch Ad- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LIV. 80 
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dition von einern weiteren Mol. Wasser an die Kohlenstoff-StickstoEf- 
Doppelbindung - N:C(OH) - die Verbindung (XVI.) und aus dieser 
I s a t i n  (SVII.) bildet. Und wenn endlich bei Anwesenheit von waB- 
rigen verdunnten Sauren andererseits vorwiegend Isatol entsteht, so 
mag das daran liegen, daI3 die Saure die Hildung dieses Isorneren 
deshalb begunstigt, weil Isatol irn Unterschiede zu dem neutralen 
Isatin als Base mit Sauren Salze (XVIlIa. bezw. XVIII b ) bildet, die 
die Saure jedoch leicht wieder abspalten. Konz. Saure lieferte aller- 
dings Isatin, vielleicht weil bei Abspaltung des Methoxyls A.  v. B a e y e r s  
lsatin rnonochlorid (XIVa.) entsteht, das  alsdann durch Wasser in 
Isatin (XVII.) iibergeht. 

Diese Umlagerungen werden durch folgende Tabelle veran- 
schaiilich t : 

XIII. Xll. XVa . XVb. 
CO c- 011 bez w. C. OH 

+ Ar<>CO Ar<>CO 4-- Ar<>C.0CH3 Ar</>CO ~ - -  
N N N 

Berizol 
trocken 

co 
rJ.CH3 

C . O H  bezw. C. OH 
Ar/l>CO f Ar<>CO 

N, HX N, HX 

co 
NN 

Ar<>CO 4- 
- H 2 0  

XVII. XVI. XVIIIa. x VIII l ) .  

Wir kommen nunmehr zu G. H e l l e r s  I s a t i n o n .  D a  daseribe 
identisch mit nnserem Ieatol jst und das aMethylisatoida uber- 
hanpt nicht existiert, fallt nattirlich die von G. H e l l e r  seinem 
.Isatinone neuerdings zuerteilte komplizierte Formel hinweg. A ber 
auch die ihm fruher von G. H e l l e r  zuerteilte Isatinon-Formel ist un- 
richtig. Denn d a  dieses Isomere nicht nach dessen Versuchen aus 
Isatinsilber und Jodmethyl erst bei 200°, sondern schon bei gewohn- 
licher Temperatur durch hydrolytische Verseifung des Isatin-Enol- 
Methylathers entsteht, wurde diese tief greifende Urnlagerung : 
11. -+ IV. unter diesen Bedingungen wohl von G. H e l l e r  selbst 
nicht mehr far moglich erachtet werden. Aber vor allem ist das 
chemische Verhalten seines dsatinonsa mit dieser lsatinon-Formel 
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durchaus nicht vereinbar, aondern nur mit unserer obigen Isatol- 
Formel (8.1227, X. bezw. XI.), da es nach unseren Versuchen wiederum 
anders als nach G. H e l l e r s  Angaben reagiert. 

Nach G. H e l l e r  soll sein >)Isatinon<( erstens gegen Diazo-methan 
indifferent, also kein phenol-arriger Stoff sein , zweitens erst durch 
Alkalien in Salze eines isameren Enols, des sogen. .&afinols(<, uber- 
gehen, drirtens soll aus letzterem durch Essigsaure das freie isomere 
,Isatinola von der obigen Strukturformel entstehen. Allein auch diese 
Angaben sind nicht richtig. 

Tatsachlich ist schon das ,)Isatinonct ein Enol,  denn es reagiert, 
entgegen der Angabe G .  H e l l e r s ,  mit D i a z o - m e t h a n  unter Stick- 
stoff-Entwicklung und Bildung eines erst bei tieter Temperatur er- 
starrenden M e t h y l a t h e r s ;  es bildet ferner ohne jede Umlagerung 
rote Salze, da es aus ihnen direkt regeneriert wird. So ist es auch 
erkliirlich und selbstverstandlich, daB das isomere j)lsatinola G. H e l l e r s  
von uns trotz aller Bemiihungen niemals erhalten werden konnte; es 
existiert eben deshalb nicht, weil das sogen. >Isatinon< entgegen seiner 
Bezeichnung selbst schon ein Enol, also nicht wie ein Keton enolisier- 
bar ist. 

Somit gilt fur die Isomeren des einfachen Isatins Folgendes: 
G.  H e l l e r  s sogen. ))Isatinon(( eotspricht derselben Formel (XIX.), die 
dieser Autor seinem ),Isatok beigelegt hat, also nicht der ihm von 
G.  H e l l e r  beigelegten Formel (XX.) ; und das dem ),Isatinon< nach 
G. H e l l e r  isomere ,Isatinol((, von der ganz anomalen Struktur-Formel 
(XXI.), besteht uberhaupt nicht. 

XIX. xx. 
Diese Isomerie-Verhaltnisse werden 

c 1 CsH4 o..:C.OH1 - 
- N ’  

XXI. 

aufs deutlichste durch die 

- 

o p t i s c h e n  B e f u n d e  bestatigt, deren Ermittlung ich meiner Privat- 
assistentin Frl. Dr. D i e m a r  verdanke. Hierbei hat sich auch iiber- 
raschender Weise ergeben, daS die optische Untersuchung der Isatin- 
derivate dutch H a r t l e y  gerade in ihrem wesentlichsten Punkte 2u 
berichtigen ist. 

Tafel I. enthalt die neu bestimmten unausgeglichenen Kurven 
von I s a t i n ,  dessen N- und 0-Methyliither, die samtlich in  Liisungen 
von reinstem absoluten Alkohol aufgenommen worden sind. Be- 
statigt wurde zwar erwartungsgemaa, daB Isatin und dessen N- 
Yethylather einander optisch sehr Hhnlich sind; allein bemerkens- 

SO* 
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werter Weise ist auch der 0-Methylather diesen beiden sehr ahnlich. 
H a r t l e p s  angebliche Knrve dee 0-Methylathers, die der Tafel I. bei- 
gefugt ist, ist allerdings vollig verschieden; allein gerade diese Kurve 

Tafel I. 

1. Isstin. 2. Isatin-N-methylather. 
3. Isatin-0-methylather (Isatinol-methylather) (frische Lasung). 
4. Isatin-0-methylather nach Har t ley .  

kommt nur  den Zersetzungsprodukten dea Athers zu, deren Art je 
nach dem Wassergehalt und der  Reinheit des Alkohols etwas ver- 
schieden ist und deren Bildung auch je nach der Zeit und Tempe- 
ratur verschieden schnell verlauft. Deshalb mufite auch die absolut- 
alkoholische Losung sofort photographiert werden, d a  deren Absorp- 
tion sich ziemlich rasch verandert und nach langerem Stehen der von 
H a r t l e p  ermittelten sich nlberte. So sind durch das eigenartige 
Mifigeschick, daB die groBe Zersetzlichkeit des 0-Methylathers nicht 
erkannt wurde, gerade diese ersten anscheinend erfolgreichen Ver- 
suche, die Konstitution eines tautomeren Stoffes durch dessen optischen 
Vergleich mit seinen isomeren Athern zu ermitteln, dahin zu berich- 
tigen, dafi die Struktur des tautomeren Isatins wegen der unerwartet 
grofien optischen Ahnlichkeit seines N-  und 0-MethylHthers durch die 
Methode der Lichtabsorption nicht eindeutig bestimmt werden kann. 
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Sehr  verschieden absorbiert aber  nach Tafel 11. das I s a t o l -  
G. H e l l e r s  sogen. ,)Isatinona ist aber daaach wie chemisch, so auch 
optisch mit reinem Isatol identiscb. 

Tafel 11. 

1. Isatin. 2. Isatol und G. H e l l e r s  so$. .Isatinon*, 
beidc i n  Athylalkohol. 

Somit bleibt aur noch die  Frage nach der Nstur von G. H e l l e r s  
nIsatolg offen, die aber zweckmaljig erst spater, allerdings ebenfalls 
in dem Sinne seiner Nicht-Existenz, erledigt werden wird. 

Schon ietzt empfiehlt es sich aber, eine mijglichst rationelle 
N o m e n k l a t u r  d e r  I s a t i n - D e r i v a t e  eiozufuhren. Da G. H e l l e r s  
sogen. ,,Isatinonc< tatsachlich ein En01 I s t ,  koonte man ihm den 
durch die Nicht-Existenz des aus  seinem ))Isatiooaa angeblich ent- 
stehenden Isomeren von der Formel V. frei gewordeoen Namen 
>$sat in  ola beilegen. Allein das  ist aus  folgenden Griinden nicht 
zweckmaBig: D a  nach Obigem aus Isatin zwei Reihen von Eool- 
salzea entstehen konnen, nBmlich auljer den Salzen der Enolform (11.) 
nooh die Salze des Isatols (III.), uad da  auch die zwei zugehorigen 
isomeren Ather existieren, so empFieblt es sich, diese zwei struktur- 
isomeren Reihen, die als a- und /?-Verbindungen nicht prlizis genug 
charakterisiert werden, durch ihre Namen schzrfer zu unterscheiden. 
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Die bereits bekannten Verbindungen - die roten 0-Alkylather 
und die violetten Salze aus iteatin - sind wegen ihrer innigeren Be- 
ziehungen und ihres direkten Uberganges zu echten I sa t in-Der iva ten  
(XXII.) die normalen I s a t i n - E n o l e  (XXHI.) und seien deshalb ab- 
gekiirzt mit dem G. H e l l e r s c h e n  Nameh aIs , I sa t ino le<< bezeich- 
net; die erst jetzt als isomere Enole erwiesenen Verbindungen, also 
G. H e l l w s  sogen. d s a t i n o n e c c  seien, weil sie auch Enole sind, aber 
gesonderte Salze bilden, also nicht direkt in Isatine iibergehen, als 
DIsa t n 1 ecc (XXIV.) unterschieden : 

co co C . O R  
xx’I[. Ar<>CO SYIII. Ar<>C. OR XSLV. Ar<>CO 

N R  N N 
Isatin-Derivate ’ Isatinol-Derivate Isatol-Derivate 

Dabei wird allerdings der Name nI$atola, den G. H e l l e r  seinem 
zuerst aufgefundenen daomerena des Isatins beigelegt hat, fur ein nach 
diesem Autor verschiedenes Isomeres verwendet. Allein d a  G.  H e l -  
l e r s  sog. aLjatole*, wie allerdings erst spater gezeigt werden kann, 
gleichfalls nicht isomere, sondern nur unreine Verbindungen von der 
obigen Formel XXIV. sein konnen, und d a  ferner G. H e l l e r  selbst 
seinen unreinen ,Isatolenu dieselbe Formel beigelegt hat, durfte die 
hierdurch geschaffene Verwirrung doch durch die obige Nomeuklatur 
am eweckmadigsten behoben werden. G. H e l l e r s  sog. $ I s a t o l e <  
sollen daher bis zum Nachweis ihrer Unreiuheit entsprechend ihrer 
zweifelhaften Existenz vorlaufig noch >>q-I $atole .  genannt werden. 

Merkwiirdigerweise aber existiert gerade von dem reinen Isatol 
eine primar erzeugte Modilikation und nur  diese ist identisch mit 
A. v. B a e y e r s  sog. . M e t h y l - i s a t o i d e .  G. H e l l e r s  .[satinma ist 
dagegen nicht, wie er aogegeben hat, mit dem sog. ,Methylisatoida 
identisch, sondern nur mit der aus ibm sekundar entsteheoden stabilen 
Form. Die primare Form entsteht nur nach v. B a e y e r s  Vorschrift 
aus dem Reaktionsprodukt von 1,atinsilber und Methyljodid beim Ab- 
dunsten der Benzol Losung bei pewohnlicher Temperatur neben dem 
leicht loslichen Isatinol-methylather als dessen primiires Verseifungs- 
produkt, abar naturlich auch aus dern reioen Isatinol-methylather und 
alsdann quantitativ. Sie stellt ein sehr schwer losliches, hellgelbes 
Pulver dar, dss  rein nicht schon nach A. v. B a e y e r  und G. I I e l l e r  
bei 219O, sondern erst bei 238-240° sich zersetzt. An sich ist es 
beliebig lange haltbar, verwapdelt sich aber beim LGsen bezw. Um- 
krystallisieren aus jedem Mittel spontan und quantitativ in die schon 
bei 2260 unter Zersetzung scbmelzende s t a b i l e  F o r m  des Isatols. 
Die labile Form ist heller gelb als die stabile Form und reagiert in 
festem Zustand auch mit Diazomethan wie letztere. Sie  steht also 
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dem bisher ausschlieBlich besprochenen, sekundar erzeugten Isatol 
sehr nahe. Diese primar erzeugte, aber i n s t a b i l e  M o d i f i k a t i o n  
sei als a - F o r m  von dem s t a b i l e n ,  s e k u n d a r  g e b i l d e t e n  P-Isa- 
t o 1  unterschieden. Da sie aber in  festem Zustand mit Diazomethan 
ebenso leicht reagiert wje P Iaatol, kann sie kein Polymeres, sondern 
nur  ein Isomeres sein. Wahrscheinlich sind diese beiden nus Isatinol 
(XXV.) durch Isomerisation gebildeten Isatole unterschieden im S h e  
der  folgenden Strukturformeln (XXVIa.) und (XXVI b.): 

C .  OH 
/\/\ 

C.OH 
- 

/\/ 
GO - 

\/ \ 
‘co - - f (  1 co 

- 1 r _ J , C O H i  -+ LJ,l ~N ’ ==+/=-z, N 

Isatinol. a-Isatol. ,t?-lsatol. 
xxv. XXVla. XXVl b. 

Diese Nebeneinanderstellung veranschaulicbt auch, dal3 die  durch 
Losung der Doppelbindung . C:N. des hat inols  frei werdenden Va- 
lenzen sich zunachst mit den zwei nachstliegenden Atomen absattigeq 
und dadurch das primare, aber labile a-Isatol erzeugen, dann aber 
unter Sprengung der Riogbriicke mit den nunmehr beiderseite benacb- 
barten Benzol-C Atomen Doppelbindung eingehen xnd dadurch die be- 
kanntlich recht stabile o-chinoide Struktur herstellen, die dem p-Isatol 
auch deshalb zukommen wird, weil es dunkler farbig ist ah die 
a-Form. 

I s o m e r e  d e s  5 . 7 - D i m e t h y l - i s a t i n s .  
W i r  beginnen mit dem merkwurdigsten, aber auch verdach- 

tigsten von G. H e l l e r s  BIsomerena, dem angeblich nur in dieser Reihe 
bestehenden, aber nach G. H e l l e r s  Ansicht .seiner Struktur nacb mit 
Sicherheit erkannten Lactirnforma, dem ~ D i m e t b y l - i s a t i n  1 h  G. Hel- 
lers :  oder dern D i m e t h y l - i s a t i n o l  (XXVII.) nach unserer Nomen- 
klatur. 

Dasselbe ware schon durch seine blolje Existenz als selbstan- 
diges, nicht diiekt in Dimethyl-isatin zuruckverwandelndes Isomere 
eio Unikum; noch mehr dadurch, dalj sich nach G H e l l e r s ’ )  Worten 
angeblich skeine Aazeichen fioden lassen, die darauf hindeuten, dal3 
das Dimethyl-isatin-lactim eigena Salze bildefs, und da13 desbalb .die 
Vorstellungen, die man sich von den Eigenschaften eines Lactims 
machte, von der Wirklichkeit erhBblich abweichenc. Und obgleich 
dieses neue BIbomereu aus Dimethyl-isatinsilber durch Benzoylchlorid 
analog entbteht, wie G. e l l e r s  .Isatok( (V-Isatol) aus gewobnlichem 
Isatinsilber und auch dem rDimeth3 1-ijatola recht ahnlich ist, sei 

I) G .  K e l l e r ,  B. 51, 1272 [1918]. 



dennoch nder Beweis erbracht, da13. das neue Isomere die Lactim- 
form &')a. So lie13 sich auch angeblich - munmehr mit Sicherheit 
bestimmen, von welcher Form sich die Salze (aus Isatin) ableitena'). 
Denn da nach G. H e l l e r  aus dem Lactim sich gar keine Lactimsalze 
bilden sollen, so Dmuasen (nach G. H e l l e r )  die violetten' Salze (aus 
Dimethyl-isatin und Isatin) nicht Lactim- oder Sauerstoff-Salze (XXVIII.), 
sondern Lactam- oder Stickstoff-Salze (XXIX.) seina 

c0 co co 
N N N Me 

(CHz), C6 Ha<>&. O H  Ar</C. 0 Me Ar'->CO 

XXVII. XXVIII. XXIX. 

Hiermit wird also meine und wohl auch die alfgemein geteilte 
Auffassung iiher die Natur dieser Salze und uber Salzbildung iiber- 
haupt fur  unrichtig erklart; die Alkalimetalle sollen sich nicht an 
Sauerstoff, sondern an Stickstoff binden. Da13 aber diese Behaup- 
tungen, die allen Erfahrungen uber die Eigenschaften der Enole, uber 
Tautomerie und uber Salzbildung widersprechen, aus unrichtigen bezw, 
ungenauen Beobachtungen abgeleitet sind und deshalb dahinfallen, 
geht aus folgendem hervor: 

Obgleich uns die Darstellung dieses angeblichen Lactims ebenso- 
wenig nach G. H e l l e r s  Vorschrift gelungen ist, wie uns die seines 
*Isatolscc, konnte doch mit der kleinen, uns zur Verfiigung gestellten 
Menge zunachst chemisch festgestellt werden, da13 dieses *Dimethyl- 
isatin 114 G. Hellers sicher nicht ein Lactim, d. i. nicht freiej Di- 
methyl-ijatinol, ist, sondern verunreinigtes Dimethyl-isatol ; denn es 
ergab zwar wie letzteres unter gleichen Bedingungen gaoz uberwiegend 
dasselbe Hydrochlorid, aul3erdem jedoch, zwar ganz untergeordnet, 
aber doch deutlich abgesondert, eine zahe, blauschwarze Masse, die 
nur aus dem verunreinigenden Begleitstoff entstanden sein konnte. 

Beriicksichtigt man nun noch, da13 die nichtmethylierte Lactim- 
form aus gewohnlichem Isatin, wie oben festgestellt werden konnte, 
sich. spontan entweder zu  I$atin oder Isatol isomerisiert, also uberhaupt 
nicht isolierbar ist,, so koonen die Angaben G. H e l l e r s ,  daR das di- 
methylierte .Lactima bei 204O schmelzen und eine typische Indopbenin- 
Reaktion geben soll, schon deshalb nicht richtig sein, weil eine uber- 
haupt nicht existenzfahige tautome* Nebenform nur  durch Einfuh- 
rung zweier Methylgruppen in dep Benzolring nicht zu einem sehr sta- 
bilen Isomerhn werden kann. Ahnliches gilt fur den nach G. H e l l e r a )  
ebenso stabilen angeblichen End-ather  dieses BLactimsa, der z. B. aus 
einer erhitzten stark sauren Losung auskrystallisieren soll, wahrend 

I) s. Fuhote  1 S. 1233. 
2, G .  Hel le r ,  B. 51, 185 1191S]. 
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der Isatin-Enol-ather sich scbon bei gewohnlicher Temperatur bei .An- 
wesenheit von Wasser verseift. 

Auch die sonstigen EigenschaFten dieses BLactimsc, seine geringe 
Loslichkeit in  Soda und Unliislichkeit in verdunntem (aber nicht kon- 
zentriertem) Ammooiak, durch die es sich vom isomeren Dimethyl- 
isatol unterscheiden soll, konnen urn so mehr durch Verunreinigungen 
hervorgerufen worden sein, als auch bei dem einen der beiden nach 
G. H e l l e r  angeblich strukturisomeren Silbersalze des Isatins, und 
gerade dem als unrein erwieseneo, durch derartige Verunreinigungen 
die Loslicbkeit sehr stark herabgedruckt wird; denn hier ist, wie 
spater gezeigt wird, die geringe Loslichkeit des angeblich isomeren 
Salzes in Pyridin nicht, wie G. H e l l e r  glaubt, ein Charakteristikuin 
der Isomerie, sondern der Unreinheit. Hierzu kommt aber noch, daB 
drei weitere Reaktionen dieses angeblichen nLactimsa mit dem Ver- 
halten eines Enols unvereinbar sind, namlich die angebliche *Umlage- 
rungc des Lactims durch Alkali zu dem Salz de9 . D i m e t h y l -  
i s a t i n s  111. oder Dimethyl-isatols, wonach das Lactim also gar keine 
Salze bilden konnte, und vor allem sein Verbalten zu Diazo-metban, 
wenigstens nach G. H e l l e r s ' )  Angabe; denn als Enol solite es, wie 
es  auch die stabilen Enole der  Isatinrehe, die Isatole, tun, durch Di- 
azo-methan in den zugehorigen Lactim-ather, den nach G. H e l l e r  auch 
bckannten Dimethyl-isatinol-methSlather uberpehen; angeblich aber 
soll es hierbei, gleich dem nicht enol-artigen Isatin, einen farblosen 
Stoff liefern, der nach G. H e l l e r s  neuester Veroffentlichung ein Dioxy- 
chinolin ware, wurde also sogar wie die isomere Ketoform reagieren. 

Angesichts dieser Widerspruche hat hiernach schon G. H e l l e r s  
Mitarbeiter F. B a u m g a r t e n a )  aus den von ibm ausgeftibrfen Ver- 
suchen mit Recht geschlossen: Dkeines der erhaltenen Isomeren kann 
die Lactimform besitzenc ; und es bleibt nur unverstandlich, daB 
G. H e l l e r ,  ohne neue Beobachtungen hiozugefugt. zu haben, i n  diesen 
,Berichten< die entgegengesetzte, nach Obigem unhaltbare Auffaseung 
sogar mit Bestimmtheit erwiesen zu haben glaubt. 

Jedenfalls bleiben also die bisherigen Anschauungen und Theo- 
rien uber die Keto-Enol-Isomerie und Salzbildung, die durch die 
Existenz und das  merkwurdige Verhalten dieses angeblichen BLactimsr 
hinfallig geworden waren, i n  vollem Umfange bestehen, weil auch 
dieses Isomere gar nicht existiert 

Nach Wegfall dieses sog. .Dimethyl-isatins 11. bleiben von den 
Derivaten des Dimethyl-isatins zur Prufung auf ihre Individualitat 

I) G. Heller,  B. 51, 187 [1918]. 
P. B a u m g a r t e n ,  Dissertation, Leipzig 1915, S. 62.  
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noch folgende Isomere nach G.  H e l l e r s  Bezeichnung und Formulie- 
rung iibrig: 

C.OH C.H 

N N 
D i m e t h y l - i s a t i n  111 D i m e t h y l - i s a t i n  IV 

Dimethyl - i sa to l  D i m e t h y l  i s a t i n o n  
xxx. XXXI. 

C 
, I \  

(CH3)2 Cs Ha 0 ,C. 0 CHa 
\ I  

N 
Ather  yon  D i m e t h y l - i s a t i n  (V) 

D i m e t h y l - i s a t i n o l - a t h e r  
XXXII. 

Auch von diesen bleibt, genau wie in  der Reihe des einfachen 
Isatins, als selbstzndiges Isomeres nur die Verbindung XXX. bestehen, 
die aber G. H e l l e r  auch hier noch nicht in reinem +stand erhalten 
hat. Denn wahrend das  reine rohe Dimethyl-isatol ein gelbes Hydro- 
chlorid liefert, addierte G. H e l l e r s  Praparat zwar 1 Mol. HCI,' aber 
zu einem durch Verunreioigungen rot angefarbten Salz. Natiirlich 
kann auch G .  H e l l e r s  Angahe, da8  sich das  Dimethyl-isatol (sein 
,Dimethyl-isatin 111s) aus >Dimethyl-isatin II., seinem sog. ,Enole, 
erst durch Umlagerung in alkalischer Losung bilden soll, nicht richtig 
sein, da  das .Dimethyl-isatin I lc  oben als unreines .Dimethyl-isatin 
1II(c erwiesen worden ist. 

Das  obige Isomere XXXI. soll aus  XXX. durch Erwarmen mit 
Eisessig hervorgehen. Da uns auch von dieser Verbindung B u r  einige 
Zentigramme zur  Verfiigung standen, mufiten wir sie fast vollatandig 
zu der schon zweimal erfolgreich von uns zur Prufuog auf Reinheit 
benutzten HC1-Reaktion verwenden: Das sog. ,Dimethyl-isatinon. 
lieferte unter denselben Bedioguogen das  hellgelbe Hydrorhlorid, das 
dem Dimethyl-isatol (der Verbindung XXX ) zugebort, aber daneben 
noch andersfarbige, leicht abtreonbare Verunreiniguogeo. Hiernach ver- 
halt sich also auch das sog. .Dimethyl-isatinona wie ein unreines Di- 
methyl-ieatol; und so konnen die von G. H e l l e r  als Unterschiede von 
XXX. und XXXI. angefuhrten Verschicdenheiten der Schmelzpunkte 
und der Nuancen der Iudopbeoio-Reaktion ebensowenig Bedeutung 
besitzen, wie bei der vorher behandelten sog. ,Cactimforrna. Sebr 
wesentlich soll sich allerdings die Verbindung XXXI. von der Verbin- 
dung XXX. chemisch unterscheiden, denn XXXI. soll in  50 proz. 
Schwefelsaure nicht wie XXX. unliislich sein, sondern in ein fast 
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farbloses Sulfat iibergehen, umgekehrt aber von Alkalien nicht 
geliist werden. Allein auch diese Angaben konnen nicht richtig sein. 

Nicht zu bezweifeln ist die Reaktionsfahigkeit von XXXI. gegen 
Schwefelsaure, weil schon Isatol eia festes Hydrochlorid bildet; unzu- 
treffend mu6 aber die angebliche IndifEerenz von XXX. gegen 
Schwefelsaure sein; denn nach unseren Befunden erzeugte die kleine, 
uns zur Verfugung stehende Menge von XXX., wie oben aogefuhrt, 
schon rnit Salzsaure von geringerer Konzentration als die der 50-proz. 
Schwefelsaure quantitativ das  erwabnte feste, hellgelbe Hydrochlorid; 
dementsprechend wurde auch gefunden, daB die Verbindung XXX., 
also das fast reine Dimetbyl-jsatol, gegen Schwefelsaure durcbaus 
nicht indifferent ist, sondern das entsprechende hellgelbe Sulfat ergibt, 
das natiirlich wie das Chlorid durch Wasser hydrolysiert wird. DaS 
also derselbe Stoff, der ein Hpdrochlorid liefert, gegen noch konzen- 
triertere Schwefelsiiure indifferent sein soll, kann danach unmoglich 
zutreffen. 

Daf3 auch die Angabe von der Unloslichkeit des sog. ,,Dimethyl- 
iaaiinonsc i n  Alkalien unrichtig sein wird, konnte zwar wegen Man- 
gels an Material nicht direkt nachgepruft werden, wird aber minde- 
stens hochst wahrscheinlich dadurch, d a 8  die entsprechende Angabe 
,G. I ' l e l le rs  yon der Unlo-lichkeit seines einfachen, nicht methylierten 
sogen. sIsatinons<< i n  Alkali von un.5 als unrichtig erwiesen worden 
ist. Hierzu kommt noch, d a 8  auch dieses angebliche )Dimethyl-isa- 
t in IVg (XXXI), irn Wider-pruch rnit der ihm von G. H e l l e r  bei- 
gelegten hydroxy1.freien Formel, mit Diazo-methan wie eine phenol- 
artige Hydroxylverbindung einen Methj lather vom Schmp. 21 l o  bildrt, 
d e r  n n r  um 1 0  hoher schmilzt als der durch Diazo-methan aus (XXX.) 
entstehende Ather, aber  dennoch als ein Ather eines isomeren Enols 
d e r  Formel (XXXlI.) angezehen wird, weil das  Gemisch der beiden 
u m  14O tiefer schmelzen soll. 

Die Bewei-kraft dieser einzigen Beobachtung, auf die G. H e l l e r  
seine Annahme einer Isomeri.:ation stutzt, wird aber schon dadurch 
sehr entwertet, d a 8  es sich hieibei urn Zersetzungqmkte handelt, die 
bekanntlich je nach der Erhitzungsart und dem Reinheitsgrade sehr 
variieren konnen. G. I I e l l e r s  isomerer Athey von dem anomnlen 
Strukturtypus V. auf S. 1221 wird auch deshdb ebensowenig exi tieren 
als  das freie E n d  von dem.elben Typus (V.), weil Diazo-methan rnit 
einer Verbindung von der  obigen Formel (ohne pheno1,artigej I I y -  
droxyl) iiberbaupt nicht reagieren konnte. Dazu kommt der Wider- 
spruch, daD das einfache nichtmethjliete DIsntinoncc G. H e l l  e r  s nach 
dessen (allerdinga als unrichtig erwie>ener) Angabe unter gleichen 
Bedingungen rnit Diazo-methan nicht reagieren SOIL Auch die diesen 
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Angaben zugrunde Iiegenden Beobachtungen konnen also nicht ricb- 
tig sein : Die Verbindung (XXXL.) ist unreines Dimethyl-isatol und 
der Ather (XXXII ) k t ,  abgesehen von etwaigen Verunreinigungen, 
identisch mit dem Methylather dieses Dimethyl-isat 01s. 

Hierzu kommt noch, daB da2 ,)Dimethyl-isatin IVcc sich aus dem 
Isomeren ,lII<c beim Erwarmen in  Eikessig-Losung bilden boll. Allein 
eine solche Umlagerung XXX. --+ XXSI. sollte dann auch bei dem 
nichtmethylierten Verwandten s ta t thden ,  ist aber dort nic'ot beobachtet 
worden; wiirde sie doch auch, wie scbon eingangs hervorgehoben, 
allen chemiscben Erfahrungen und den thermodynamischen Theorien 
zuwiderlaufen 

Aber auch die von Frl. Dr. D i e m a r  ausgefiibrte optische Unter- 
suchung fuhrt, wie Tafel 111. zeigt, besonders deutlich vor Augen, daB 

Tafel 111. 
Schw/ngunpzuh/m 

3000 

1. G. H e l l e r s  sog. Dimethyl-isatin I 
2. % Q 11. 
3. 2 B * 111. 
4. n rn > > 1v. 
5. >> B > 111- Methylather. 
6. a 2 % IV-" . 
7. Reincs Dimethyl-isatol; sarptlich in Athylalkohol. 
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al le  ubrigen angeblichen Isomeren des 5.7-Dimethyl-isatins nur  mehr 
oder  minder stark verunreinigtes Dimethyl-isatol I) sind, und dal3 
auch G. H e l l e r  das Dimethyl-isatol no& nicht ganz rein erhalten 
bat. Das dem freien Isatin entsprechende .Dimethyl-isatin Ic  absor- 
biert sehr ahnlich, nur  ziemlich starker als Isatin und unterscheidet 
sich optisch stark von dem isomeren Dimethyl-isatol, das  wieder sebr 
ahnlich w?e einfaches Isatol absorbiert. Aber auch alle ubrigen sogen. 
nIsomerene. G. H e l l e r s  absorbieren sehr ahnlich wie letzteres und 
nur  deshalb mehr oder minder starker, weil die Lichtabsorption durch 
die oben von uns in  verschiedener Qualitat und Quantitat nachge- 
wiesenen farbigen Verunreinigungen bereits im Ultraviolett mehr oder 
weniger scbwach, aber im sichtbaren Gebiet mehr oder weniger stark 
verandert wird. Wahrend also diese Kurven von ' / r .  = 2200 - 2300 
a b  nach rechts, dem Ultraviolett zu der Form nach sehr lhnlich 
bleiben und nur  verschieden stark nach unten verschoben sind, diver- 
gieren sie links. im sichtbaren Gebiet, auBerordentlich stark, weil 
bier die Absorption der verunreinjgenden Farbstoffe am starksten ist. 
Man ersieht auch, daB die zwei angeblich isomeren Methylester mit einer 
Schmelzpunktsdifferenz von 1 O optisch fast identisch sind, also nicht, 
wie G. H e l l e r  annimmt, im Sinne seiner obigen Formeln XXX. und 
XXXI. strukturisomer sein konnen. 

Nach alledem existiert also weder das sogen. BDimethyl isatin IVc, 
oder ))Dimetbyl-isatinonx, von der obigen Formel (YYSI.), noch der 
Ather der zugehorigen Enoiform, des G. H e l l e r s c h e n  ,Dimethyl- 
isatinolscc von der Formel (XXXII.), noch das  ,Dimethyl isatin IIcc, 
das  sogen. Lactim; einzig iibrig bleibt auch bier nur  ein einziges 
Isomeres, das  Dimethyl-isatol, das von G. H e l l e r  im sogen. >Dime- 
thyl-isatin IItc( wenigstens annabernd rein erhalten worden ist, und 
das nach G. H e l l e r  zwar auch unserer Formel entspricht, damit aber 
nach ihm nicht das wahre Homologe des nicht methylierten Isatols 
ware, d a  er letzterem nicht die Isi?&ol-Formel (111. auf S. lSSl), sondern 
die unrichtige Isatinon-Formel (IV.) beigelegt hat. 

Ers t  nach all' diesen Entwirrungen kann die Frage n-ach der 
Natur des von G. H e l l e r  a19 erstes Isomeres des Isatins beschrie- 
benen sogen. B I s a t o l s c  behandelt werden, das vorlaufig im Unter- 
schiede von dem sicher als Isomeres erwiesenen reinen @ Isatol 

l) Dies gilt nach Tafel 111. auch fur die angebliche Enolform, das sogen. 
,Dimethyl-isatin II<c; da aber dieses angebliche SEnoIa nach G. H e l l e r  mit  
Diazo-metban erhebliche Mengen desselben farblosen Reaktionsproduktes wie 
)) Dimethyl-isatin Iu erzeugte, mfissen die verschiedenen Praparatr dieses 
>> Enolsu auch hinsichtlich der Art und Menge ihrer Terunreinigungen ziem- 
lich verschieden gewesen sein. 
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(G. H e l l e r s  sogen. >Isatinon+ 9 - I s a t o l  genannt wurde, dessen 
Darstellung uns aber niemals gelingen wollte. 

Die kleine uns schon vor Jahren zur Verfugung gesteflte Probe 
von sogen. ))Isatol<( zeigte, wie im Versuchsteil belegt werden wird, 
alle Zeichen einer unreinen Substanz , so besonders Abscheidung 
amorpher Massen beim Umlosen. Andere Anzeichen aber deuteten 
darauf hin, daB dieses $Isatol(( nur ein unreines G. Heller'sches &a- 
tinoncc, also unreines B-Isatol sein kann. Denn ersteres ist dem letz- 
teren schon nach G. H e I I e r s  Angaben sehr ahnlich darin, da8 es 
statt der blauen Indopheoin Reaktion eine braune Farbe ergibt, daB 
beide in Essig- und Ameisensaure monomolekular, aber in ihhylen- 
bromid und Phenol dimolekalar assoziiert sind, und dal3 beide im 
Unterschied zu Isatin sich in Alkalien mit Toter, also nicht mit  vio- 
letter Farbe h e n .  Demgegenuber konnen die Schmelzpunktsdiffe- 
renzen zwiachen G. H e l l e r s  &atok (1945') und dem reinen &a- 
tinom (226') bei G. H e l l e r s  Praparaten nicht, a13 Charakteriatika der 
Reinheit gelten, da die Schmelzpunkte derartiger angeblicher )&o- 
meren<( von ihm selbst recht verschieden angegeben und oft berichtigt 
worden sind: So wird neuerding, der Schmelzpunkt seines ,hati- 
n m w ,  obgleich wieder irrtumlich, statt bei 226O zu 219O angegeben'), 
der seines sogen. .Dimethylisatin-II-methylathers<( von 247O auf 232O 
berabgesetzt 3, und der zuerst bei 267O angegebene Schmelzpunkt des 
sogen. ))Dimethyl-isatins IVc( spater auf 3150, also um 480 erhoht3). 

DaB das ))V-Ieatok nur unreinea P-Isatol sein kann, wird auch 
dadurch angezeigt, daB der Schmelzpunkt einer Probe von V-Isatol 
(194.5") durch Zumischen reinen P-Ibatols (226O) nur um ca. l o ,  dn- 
gegen durch Zumischen derselben Menge normalen Isatins (2009 urnj 
14O erniedrigt wurde. 

Aber auch der anscheinend wichtige cLemische Unterschied, da13 
nach G. H e l l e r  W-Isatol im Unterschied zum pIsatol ( H e l l e r s  
.Isatinon*) kein festes Hydrochlorid bilden soll, konnte nicht bestiitigt 
werden; denn unsere kleine Probe von V'-Isatol hatte unter denselben 
Bedinghngen wie reines Isatol doch Salzsaure fixiert, obgleich (woht 
wegen der Verunreinigungen) merklich weniger als reines P-Isatol. 

Nach alledem konnen die noch verbleibenden Differenzen zwi- 
schen den echten Isatolen und G. H e l l e r s  sogen. nIsatolena wiederum 
nur von den diese letzten begleitenden Verunreinigungen herruhren. 
Hiezu kommt, als sehr wesentlich, schliefllich, daB die Existenz von 

I) 6. H e l l e r ,  B. 53, 1546 [1920]. 
G. Hel le r ,  B. 51, 180 und 1271 [1918]. 
G. H e l l o r ,  B. 61, 188 und 1279 [1918]. 
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G. H e l l e r s  sIsatol* a19 eines Strukturisomeren des Isatins und 
seines Isatols aus  folgenden Grunden nicht mogiich ist: 

Die von G.  H e l l e r  seinem sogen. BIsatok a m  Isatin beigelegten 
Formeln IIIa .  oder IIIb. konnen, wie &en gezeigt wurde, nur den erst 
jetzt i n  reinem Zustande isolierten zwei Formen, dem a- und 8-Isatol 
zukommen. D a  nun aber aus Isatinsilber G. H e l l e r s  aIsatol< durch 
Benzoylchlorid nater Mitwirkung von Wasser ganz analog entsteht, 
wie die zwei Formen des reinen Isatols durch Methyljodid, und da  
beide einander sehr ahnlicli sind, miiBt0 das w-Isntol, als eine 
dritte isomere Hydroxylverbiodung, eine den obigen Strukturformeln 
sehr  iihnliche Konstitution besitzen. Da nun die Annahme, daI3 G. 
H e l l L r s  BIsatolc das strukturisomere 2 Derivat oder Isatinol sein 
konnte, deshalb ausgeschlossgn ist, weil sich letzteres, wie oben nach- 
gewiesen, spontan zu Isatin isomerisiert, so kann fur G .  H e l l e r s  
u1satol. iiberhaupt keine mit seinem Verhalten ubexeinstimmende 
Strukturformel aufgestellt werden, oder mit anderen Worten: ein wei- 
teres Isomeres k a n n  nicht bestehan, und besteht nach obigem auch 
nicht. Ebenso wird nunmehr die Annahme G. Hel le rs ' ) ,  ,daB die ty- 
pischen Eigenschaften der Isatole bei dern Dimethyl isatol besser her- 
vorzutreten scheinen, als beim einfachsten Isatole, einfach dadurch er- 
klart, da13 letzterem mehr Verunreinigungen als ersterem beigemengt 
waren. 

Im AnschluIj hieran noch kurz das Erpebnis iiber die erfolgloscn 
Versuche, die von uns nach G. H e l l e r s  Vorschrift nicht zu gewin- 
nenden )Isomeren< durch Vermittlung der Reaktionsprodukte von 
Phosphorpentachlorid au f  Isatin und Isatol darzustellen : 

Wahrend Isatin durch PCls beim ErwLrmen A. v. B a e y e r s  
Is a t  i n c h 1 o r  i d (XXXII.) bildet , das nunmehr Is a t  i n o 1 c h 1 o ri,d zu 
nennen ist, verwandelt sich Isatin bei gewohnl. Temperatur in  das 
bisher noch unbekannte Dichlorid von der Strukturformel (XXXIII.), 
dessen Konstitution dadurch bestimmt ist, da13 es in das bekannte /3- 
Phenyl-hydrazon ubergeht, und wohl noch sicherer dadurch, daB der 
N-Methylather das bekannte analoge D i c h l o r i d  (XXXIV.) erzeugt, 
das E. P i s c h e r  und 0. H e B a )  bezw. H. G. C o l m a n 2 )  erhalten 
haben. 

co CCla CCJa 
ce.Ha<>C. c1 c6 Ha<>CO c6 H*-<>CO 

*N N H  N. CH, 
XXXII. XXXIII. XXXIV. 

I) G. H e l l e r ,  B. 53, 1546 [1920]. 
2, E. F i s c h e r  und 0. He13, B. 17, 564 [1884] bezw. H. G. Colman,  

A. 248, 114 psssl. 



Dasselbe Dicblorid (XXXIV.) entsteht merkwiirdigerweise auch 
aus dem isomeren Isatinol-methyllther durch P C I S ,  also durch Wan- 
derung des Methyls vom Sauerstoff zum Stickstoff, und zwar auch 
schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Da13 Isatin i n  der KBlte das Keto-Dichlorid, in der Warme das 
Enol-Monochloricl ergibt, ist wohl so zu erklaren : Bei gewohnlicher 
Temperatur reagiert Isatin ausschliefilich entsprechend seiner Struktnr 
als Keton mit dem auch sonst reaktionsfiihigeren b-Sauerstoffatom; 
beim Erwarmen wird es aber, wepn auEh nur  spurenweise, zu dem als 
IIydroxylverbindung vie1 reaktionsfahigeren Isatinol isomerisiert, das 
fast momentan in Isatinolchlorid verwandelt wird, dadurch aus dem 
Gleichgewicht entfernt und deshalb so lange wieder nachgebildet wird, 
bis schlieBlich die gauze Menge in  diepes Chlorid ubergegangen ist. 
Das  B-Dichlorid verliert beim Erhitzen zwar Salzsiiure, geht hierbei 
aber nicht, wie gehofft wurde, in  das @ - M o n o c h l o r i d  o d e r  I s a t o l -  
chl o r i d  XXXV. uber. Letzteres entsteht vielleicht direkt aus Isatol 

c.c1 
N 

XXXV. CG H4<)>CO 

und Phosphorpentachlorid, ist aber sehr unbestandig und verwandelt 
sich rasch in  einen blaugrunen, sehr bestandigen Farbstoff, der, als 
bedeutungslos fur die hier zu liisenden Fragen, nicht naher unter- 
sucht wurde. 

Versuvhe. 
(Gemeinsam mit Hrn. M. S techow)  

I. D e r i v a t e  d e s  I s a t i n s .  
Bei der E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  I s a t i n s i l b e r  ist 

zur Erzielung einer guten Ausbeute zuvor auf moglichste Reinheit 
genannter Ausgangsmaterialien zu achten, da schon geringe Verunreini- 
gungen teils durch Zersetzung des primar gebildeten I s a t i n o l - m e t h y l -  
a t h e r s  leicht zu den sekundaren Produkten, dem a- bezw. p(-Isatol, 
fuhren, teils die Isolierung und Reinigung des Isatiool methylathers 
sehr erschweren koonten. 

Wie in der folgenden Arbeit gezeigt werden wird, crhalt man dns reinste 
I s a t i n - s i l b e r  in Anlehnung an eine Vorschrift von G. Hel le r  dadurch, daB 
man das aus Silbernitrat und Natriumacetat frisch hergestellte Silberacetat in 
heil3em Wasser 16st und in eine heiae, alkoholisch-wal3rige.Losung der be- 
rechneten Menge von Isatin unter Umschiitteln eingiel3t. Das in einer Ausbeute 
von etwa 7 5  O/O fallende bordeauxrote Silbersalz wird mit Wasser, Alkohol 
und Ather ausgewaschen und im Exsiccator vijllig getrocknet. 

Manehe Handelspraparate 
reagierten Cberhaupt nicht. Am zmeckmll3igsten wird es nach W e i n l a n d  

Auch das J o d m  e t h y l  mu13 ganz rein sein. 



und S c h m i d  I )  aus Jodkalium und DimethylsalEat jedesmal frisch dargestellt 
und iiber Chlorcalcium rektifiziert. Jodmethyl wird bei allen folgenden Ver- 
suchen in geringem UberschnS verwendet. 

I s a t i n o l -  m e t h y l i i t h e r  co 
CtjHa<>C. 0 .CHa. (I sa t i n -  0- rn e t h y l  &t h e r )  N 

Wenn es such nach den Angaben A .  v. B a e y e r s  und O e k o n o -  
rn i d  es' ') sowie denjenigen von G. H e  11 e r a )  gelingt, diesen gegen 
Licht und Feuchtigkeit sehr empfindlichen Ather in mehr oder weniger 
reinem Zustand zu erhalten, so waren doch zur quantitativen Verfol- 
gung seiner merkwiirdigen Verwandlungen besondere MaBregeln filr 
seine Reindarstellung anxuwenden. 

Im Gegensatz zur Darstellunq dcs spiiter zu beschreibenden a- und 
8-Isatols laSt man zur Herstellung des reinen Isatinol-methylithers ein Ge- 
misch von Isatiosilber und Jodmethyl bei gewohnlicher Temperatur im 
Dunkeln unter Zusatz von etwas trocknem Benzol im verschlossenen GefSB 
unter iifterem Umschiitteln bei AusschluB yon Feuchtigkeit so lange stehen, 
bis das gesamte bordeauxrote Isatiusilber vollstandjg in gelbes Jodsilber 
iibergegangen ist, wozu allerdings 8, bisweilen 14 Tage benotigt werdeu. 
Die tiefrot gewordene Losung wird alsdann noch weiter mit trocknem Benzol 
verdiinnt, filtriert und im dunklen Vakuum-Exsimdor iiber Paraffin zur 
Trockne gebracht. Die entstandene, mit 01 durchtrankte Krystallmasse wird 
sodann auf dem Tonteller abgepreat, wiederum in wenig Benzol gelost und 
abermds im dunklen Exsiccator fiber Paraffin sehr langsamer, etwa 14 Tage 
lang dauarnder, Krjstallisation iiberlassen. Nur a d  diese Weise gelingt es, 
die Bildung drs gelben sog. .Methylisatoidsa fast ganz hintanzuhalten und 
den Isatinol-methjlather rein in schtinen roten Prismen vom Schmp. 101 -1020 
zu erbalten. 

U m w a n d l u n g e n  d e s  I s a t i n o l - m e t h y l a t h e r s .  
Wahrend dieser Ather in kompakten Krystallen, wie auch schon 

G. Heller feststellte, monatel'ang, j a  selbst jahrelang anscheinend ohne 
rnerkliche Veranderung a n  der  Luft bestandig ist, zersetzt e r  sich in 
Pulverform bei Luft- und Lichtzutritt innerhalb weniger Tage zu dem 
spater zu bescbreibenden hellgel ben a- I s  a t  o 1. Diese bisher von 
keinem Autor quantitativ verfolgte Zersetzung ist eine glatte voll- 
stiindige Yerseifung durch die Feuchtigkeit des Luft gemal3 der Glei- 
cbung: 

deon die Gewichtsabnahrne entspriebt dem Verlust einer CBa-Gruppe. 
Cs €3, OaN + H.OH --t Cs Hs 0 2  N + CH1. OH, 

I )  Weinland  und Scbmid ,  B. 38, 2327 [1905]. 
1) A. v. B a e y e r  und Oekonomides ,  B. 15, 2093 [1882]. 
3) G. H e l l e r ,  B. 49, 2770 ff. r191SJ. 

Berichte d. D. Chem. Gese:lschaft. Jahrg. LIV. 81 
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Dabei wird stets beobachtht, daI3 sich rund um den pulverisierten 
Met hyliither ein leichter Beschlag von hellgelbem a-Isatol bildet, ein 
Zeichen davon, daB der  i t h e r  etwas fliichtig ist und als Dampf zu 
nicht flucbtigem Iaatol verseift w i d .  

Sehr kleine Mengen des gepulverten Atherci waren bei Zutritt 
von Licht und Lutt schon nach 3 Tagen gewichtskonstant und voll- 
kommen verseift: 

0.0214 g Isatinol-methylather ergaben 0.0195 g a-Isatol. Gewichtsverlust 
fur CH3: Bcr. 8.7. Gef. 8.9. 

Selbst nach 14-tagigem Stehen im, dunkeln Exsiccator iiber Cllorcalcium, 
wobei der Exsiccator allerdings der Wagung wegen ofters getiffaet wnrde, 
war die Verseifu'ng von 0.0150 g lsatinol-methyl&ther zu 0 0137 g a-Isatol 
vollzogen: Gewichtsverlust fur CHi: Ber. 8.7. Gef. 8.66. 

Der  Schmelzpunkt war  sodann auf 238-240", den des reinen 
a-Isatols gestiegen, lag also bereits etwa 20° hoher als A. v. B a e y e r  
und G. H e l l e r  iur  das sog. * M e t h y l - i s a t o i d a  gefunden hatten. Ware, 
wie bisher angenommeo, aus 2 Mol. Ather durch Abspaltung nur einer 
Methylgruppe wirklich Methylisatoid entstanden, so wurde der Gewichts- 
verlust nur  4.6 O/O betragen haben. 

Wesentlich anders verhiilt sich aber  Isatinol-methylgther beim Er- 
wkirmen mit etwa 50-proz. wiiBrigem Alkohol. Alsdann wird statt 
des durch Verseifung zu erwartenden Isatinols durch dessen spontane' 
Isomerisation Isat i n  erhalten. 

Hierbei gaben 0.0322 g des Methylithers zungchst nech etwas unreines, 
aber nach nochmaligeni Umkrystallisieren ails hcil3em Wasser 0.0305 g rrines 
Isatin vom Schmp. 19S0, also etwas mehr al die berechnete Uenge, und 
zwar deshalb, weil eine gerioge Menge des O-Athcrs sich nicbt verseift, 
sondern zum N-A ther isomerisiert hattr. Rcines Isatin hiuterbleibt auch beim 
Eindunsten der i n  der Warme bereiteten Losung des Athers iri konz. Salz- 
saure, wohl unter intermediirer Bildung von A. v. B a e y e r s  Isatinchlorid. 

Auch beim Eindunsten der benzoliscben LosuiJg des Isatinol- 
methylathers auf dem Wasserbad resultierte wohl infolge der Beriihrung 
mit  den Wasserdampfen, neben geringen Mengen cc-Iaatol, Isatio. 

Bisweilen gelingt es aber durch mehrmaliges voriichtiges hbdunsten der 
Benzol-Losung auf den1 Sandbad, also bei Ansschlug Ton ieuchter Luft, den 
O-Ather quantitativ in den N-Ather umzuwandeh: so lieferten 0.110 g reiner 
Isatinul-methylither ohne Gewichtsverlust einheitliche hellrotc Nadeln vom 
Schmp. 134", also reinen N.Methylather. 

Auflallend ist nur, daI3 grobe, sehr gut ausgebildete uad unver- 
lrtzte Krystalle des Isatinolathers lange Zeit selbst irn scharfsten 
Sonnenlicht bei Zutritt von Luft  und Peuchtigkeit iluSerlich unver- 
andert geblieben waren, was nur durch die Annahme zu erkkren  
ist, daB derartige Krystalle mit einem nicht wahrnehmbaren, duonen 



HLutchen yon a-Isatol umkleidet utld dadurch vor weiterer Zeraetzuog 
geschutzt werden. 

Die oben erw&hnteo, bei der Eiuwirkung vou Jodmethpl auf Isatinsilber 
stets gleichzeitig mit dem Isatinol-methylgther entstehenden, Bligen Produkte 
konnten nicht zur Krystallisation gebracht, aber auch nicht vollstiindig von 
den letzten Mengen des sehr leicht llislichen Isatinol-methylilthers befieit 
werden. Sio gaben stets die blaue Indophenin-Reaktion, die die Gegenwart 
von Isatin, bezw. seinen N- und 0-Yethylilther anzeigt. Ob sie auBerdem 
noch Isatoliither enthalten, mu9 dahingestellt bleiben. 

C. OH 

N 
cs €L<~>CO . a-Isa  t o 1  (A. v. B a e p e r s  

sog. .Na t h y 1 - i s  at  oi do) 

Zur direkten D a r s t e l l  u n g desselben am Isatin-silber und Jodmethyl 
werden etwa 3 g des' mittels des Silberacetats gcwonnenen, gut getrockneten 
uud pulverlsierten Isatinsilbers mit der gleichen Gewichctsmonge von reinem 
Jodmethyl verriihrt und dann unter Umgehung der Isoliernng des Isatinol- 
methyliithers unter RBckiluBkiihldng aut dem Wasserbade 20-30 Ninuten zu 
schwachem Sieden erwiirmt, wobei es sich bewiihrte, das Koibchen zu gleich- 
m50igerer Erwiirmung mit einem Tuch zu umkleiden. Die Reaktion ist als- 
dann in den meisten Fallen beendet; jedenfalla vermeide man langeres Er- 
hitzen, weil sich das a-Isatol leicht i u  das @-Isatat umwandelt. 

Die feucbte Masse wird nach Zupbe  von 30 ccm trocknem Benzol und 
etwas Tierkohle eben bis zum Sieden erwsrmt, dio Llisnng in eiae offooe 
Schale abfiltriert, und der im IGlbchen verbleibende Riickstand noch 1-2 hlal 
mit aarmem Benzol in gleicher Weise ausgezogen. Die geaamten Filtrate 
scheidon beim freiwilligen Verdunsten an der Lutt und am Licht, am beaten 
Sonnenlicht, bei gew. Temperatur a-Isatol a13 ein hellgelbes Puloer ab, dns 
aus dem leicht litslichen Isatinol-methylither dnrch die zutretende Luk- 
feuclitigkeit und vielleicht auch durch Kohlensaure als primgres Verseifungs- 
produkt entstanden ist. Da dasselbe beim Umkrystallisieren spontan in das 
spater zu beschreibende, tiefer scbmelzende /?-Isomere iibergekt, konnte es 
nur wie folgt gereinigt werden. 

Die trockne &sse wird zunBchst mit etwas Ather versetzt, mit dem 
Spate1 zerkleinert und sorgfaltig verriihrt, wodurch die oligen Verunreini- 
gunpen und Reste Ton e t r a  noch unverseiftem Isatinol-methylLther geliist 
werden. Die dunkelrote atherische Lijsuug wird abgegossen , und dieselbe 
Prozednr wicdctholt. Der Ruckstand wird d a m  mit etwas Benzol schnell 
ein wenig erwiirmt, abgesaugt, nnd gegebeuenfills nochmals mit etwas Benzol 
nachgewaschen, his eine Probe bei 238-240" nnter Zersetzung schmilzt. 
Allerdings geht dabei immer ein Teil des a-Isatol; i n  Form .seines p-Isomereu 
in Losung und somit an der Ausbeute verloren; man verfahre daher schnell 
and vermeide vor allem liingeres Er\rarmen. GPlegentIich gelang es, falls 
das Prilparat noch nicht ganz rein war, mit hei0em Alkohol sehr schnell 
auszuzieheu, um den grithen Teil des ev. schon gebildeten &Isomeren noch 
zu entternen. Es konnten auE diese Weise bis zu 30 O/O der auf Isatin be- 
rechneten Menge des verwendeten Silbersalzes isoliert werden. 

81" 



a-Isatol ist ein hellgelbes Pulver, i m  festen Zustand ohne jede 
Veranderung unbegrenzt haltbar und schmilzt nach oft wiederholter 
Priifung und Wiederholung des Reinigungsverfahrens konstant bei 
238-240O unter .Zersetzung, wahrend A. v. B a e y e r  und Oekono-  
mides'),  sowie auch neuerdinga G. Hel l e r l ) ,  den Schmp. zu 219' 
fanden; daB die Praparate genannter Autoren noch nicht .rein waren, 
geht auch daraus hervor, daB deren Analysenzahlen zur Aufstellung 
der Methylisatoid Formel C1, HI, 0, Ns verleiteten. a-Isatol ist in 
Wasser, Ather, Alkohol, Benzol, Xylol, Athylenbromid nur sehr schwer, 
etwas leichter in Eisessig, Essigather und Chloroform, noch besser in 
Aceton und sehr leicht in Pyridin loslich, aber aus allen Losungen 
auch bei Vermeidung von Erwarmen nur in der Form des dunkler- 
farbigen fi-Isatols zuriickzuerhalten. Ebensowenig war eine Farbver- 
tiefung beim Bereiten der Losung zu beobachten; das heilere a-Isatol 
wird sich also schon im Augenblick des Gelostwerdens spontan in das 
PIsomere verwandeln. 

Ein quantitativ angestellter Versuch, trocknes Ammoniakgas anzulagero, 
war erfolglos; das a-lsatol wurde nach dem Versuch unvergndert zuriick- 
erhalten . 

Ton Natronlauge wird a-Isatol sofort unter Bildung einea roten 
Salzes gelost, das dem $ Isatol zugehort, da letzteres durch Ansauern 
gefallt wird. Festes a-lsatol ist gegen Diazoessigester indifferent, 
entwickelt aber mit iitherischer Losung von Diazomethan deutlich 
Stickstof€, enthalt also demnach ein phenol-artiges Hydroxyl. Beim 
Durschiitteln mit thiophgn haltigem Benzol und konz. Schwefelsaure 
tritt selbst bei gelindem Erwarmen nicht die blaue Indophenin-Reaktion 
auf, sondern nur eine dunkelrotbraune FBrbung. 

Die 
U m w a n d l u n g  von a -  i n  B-Isa to l  

wurde genauer verfolgt, da sie scharfer ala die Analyse beweist, da8 
das gelbe schwerlosliche Reaktionsprodukt nicht der von A. v. B a e  y e r 3, 

aufgestellten Bildungsgleichung entsprechend *Methyl-isatoids ist: 

CS H5 0% N + Cs HI 0 2  (CHI) N = Ci7 Hla 01 Na, 

sondern als Isomeres des Isatins die empirische Formel CS H5 0 2  N 
besitzt. a-lsatol wild einfach in hei8em Alkohol gelost, zur Trockne 
abgedunstet und der Riickstand im Exsiccator zur Gewichtskonstanz 
gebracht. 

1) A. v. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 118821. 
9 )  G. Heller, B. 53, 1545 [1920]. 
8) A. v. Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882]. 
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0 1153 g aJsatol vom Schmp. 238-240° ergaben nach der Umlagerung 
0.1155 g /?-Isat01 vom Schmp. 2260. Die minimale Gewichtszunahme von 
0.17 O/O ist belanglos; jedenfalls ist nicht aus einer etwa noch vorhandenen 
Methoxylgruppe das -CHa abgespalten und durch -H ersetzt worden, da sich 
alsdann ein Gewichtsverlust von 4.9 O/O batte ergebed miissen. 

Mithin liegt eine glatte Umlagerung Tor, da  das so erhaltene 
Isatol ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt zeigte; 

die urspriinglich hellgelbe Farbe war dunkler orangegelb geworden, 
die Indophenin-Reaktion war aber nicht blau geworden, sondern rot- 
braun geblieben, kurz es lag das reine 6 - I s a t o l  (sogen. , I s a t i n o n e  
von G. H e l l e r )  vor, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde. 
Dasselbe enthllt also bestimmt keine Methoxylgruppe mehr und die 
Analysen G. Hel le rs ' ) ,  wonach das sogen. SMethyl-isatoidc nach 
Ze i se l s  Methode Methoxyl entbalte, konnen nicht richtig sein. Eine 
weitere Bestatigung fur die Ahwesenheit von Metlioxyl und damit fiir 
die Richtigkeit der Formel Cs Hs 08 N ergibt sich aus der Anlagerungs- 
fiihigkeit von Mineralsauren, insbesondere. Salzslure. Das hellgelbe 
a-Ieatol addiert n"a1ich l/g Mol. HCI zu dem roten I s a t o l - H y d r o -  
c h l o r i d ,  CsHsOaN, 'is HCI. 

UbergieJ3t man a-Isatol mit etwas konz. HCI und bringt die Masse 
uber Kalilauge zur Trockne, so I?& sich der Riickstand kurze Zeit 
gewichtskonstant erhalten. 

0.0760 g n-lsatol ergeben bei obiger Behandlnng am vierten Taga 0.0854g 
Hydrochlorid, entsprechend 11.01 O/O BCI; bar. fur Addition von l/) Mol. EC1 
an Isatol 10.960/0. 

Das Hydrochlorid verliert jedoch schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, obgleich sehr langsam, SalzsHure; obiges Praparat enthielt 
z. B. nach 6 Wochen nur noch ca. 7 O l 0  Salzslure. Auch war schon 
nach 1-stundigem Erwiirmen dieses Prlparates auf 85-87O die Salz- 
saure vollig verschwunden und das Ausgangsgewicht zuriickerhalten, 
aber gleichzeitig das hellgelbe a-Isatol vom Schmp. 238-2409 in das 
orangefarbene bezw. dunkelgelbe &Isatol vom Schmp. 2260 umge- 
wandelt worden. Auch hierdurch wird also bestiitigt, da8 im sogen. 
.MethylisatoidP; eine Methoxylgruppe nicht mehr vorhanden ist. Die 
von G. H e l l e r  a) bei seinem ,Isatinoncc beobachtete €hung von 
Au  h y d r o - a- is a t i n -  a n t  h r  a n i l i d  8,  trat auch bei unserem Priiparat 
ein; als es nach seiner Vorschrift mit rauchender Salpetersaure be- 
handelt wurde, schied sich aus der Losung znerst das salzaaure Salz, 
dann nach Verdiinnen mit Wasser allmiihljch der oben erwiihnte 
Xorper in gelben griinstichigea Nadeln vom Schmp. 2620 aus, 

I) G. Hel le r ,  B. 88, 1547 [1920]. 
2) G. Heller,  B. 62, 441 [1919]. 
3, P. Friedlgnder und M. Roschdestwensky, B. 48, 1841 119151. 



Beim UbergieSea mit Diazo-essigester entwickelt (r-Isatol keinen 
Stickstoff, wohl aber beim Eintragen in eine iitherische Lasung von 
Diazomethan. 

C.OH 

N 
P - I s a t o l  (G. H e l l e r s  sog. I s a t i n o n ) ,  C,HI<>CO. 

DaB fi-loatol erst sekundiir, d. h. aus a-Isatol, entsteht, geht 
schon zur Genuge aus den oben besrhriebenen Versuchen rnit a Isatol 
hervor. Demzufolge ist es aber auch fiir seine D a r s t e l l u n g  nicht 
nEitig, das a-Isatol vollstiindig zu reinigen; da  sonst zuviel Material 
verloren geht. Es geniigt, Venn die zur Trockne'verdunstete benzolische 
Liisung des aus Isatinsilber und Jodmethyl erhaltenen Produktes zur 
Entfernung des leicht loslichen, verunreioigenden Isatinol-methyliithers 
rnit At her gehiirig ausgewaschen und hierau€ rnit warmem Benzol 
ausgezogen wird. Dann wird der Riickstand in heil3em Alkohol 
geliist, rnit etwas Tierkohle einige Zeit gekocht, abfiltriert, konzentriert 
und der Krystallisation ufberlassen. Dasselbe @-Isatol entsteht auch 
aus Isatinsilber und Jodathyl; doch konnte alsdann, obgleich diese 
Reaktion genau in der oben beschriebenen Weise verlief, merk- 
wiirdigerweise niemals a-Isatol, sondern n u r  die @-Form vom Schmp. 
226O isoliert werden, die rnit dem aus Jodmethyl erhaltenen Produkt 
keine Schmelzpuakt-Depression ergab. . Jedenfalls war kein BAthyl- 
isatoida entstanden, ein weiterer Beweis dafiir, daB auch in dem so 
erhaltenen P-Isatol keine Athylgruppe vorhanden sein kanc. Au'ch 
das Isatol bildet rnit konz. HCl dasselbe rote salzsaure Salz wie 
a Isatol: 

0.0720 g Sbst. batten 0.0095 g HCl angelagert. 

Das Salz verlor gleictifalls bei 85 - 870 seine gesamte Salzsaure und hinter- 
lie13 reines 

Merkwurdig ist, daD beim Einleiten von Salesawe-Gas oder Bromwasser- 
stof€ in  die absolut-atherische oder Methylal Losung Ton Tsatol sich nicht die 
festen Salze, sondern alim&hlich gelbrote Ole abscheiden, offenbar Additions- 
verbindungen der Salze mit Ather bezw. Methylal. 

Wahrend die roten Alkalisalze des (I-Isatols in Wasser leicht 
loslich sind und dabei stark hydrolysiert werden, idt I s a to l - s i l be r  
bequem erhaltlich, wenn man zu der abgewogenen Menge P-Isatol in 
alkoholischer Losung zuerst wal3rige Silbernitrat-Losuzg in geringem 
UberschuB gibt und hierzu unter standigem Umschutteln etwas weniger 
als die berechnete Menge Natronlauge zutropfen I%&. Das sich all- 
miihlich abscheidende Silbersalz ist rot. Es lost sich gelb i n  Pyridin 
und Piperidin, war aber zufolge der Aoalyse mit Silberoxyd ver- 
unreinigt. 

Ber. fiir '/2 Mol. HCI: 10.950/0. GeE. 11.660/, HCI. 

Isatol vom Schmp. 226O. 
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Aus der Losung von Isatol in Alkalien konntg aber niemals das 
von Q. Heller ' )  als viertes Isomeres angefubrte sog. BIsatinola (V.) 
durch 50-proz. Essjgsiiure geffllt werden ; auch bei vielfacher h d e -  
rung der Versuchsbedingungen wurde atets sofort reines @Isat01 
zuruckerbalten, 

Auch /3 Isatol ist zwar eegen Diazo-essigestek indifferent, wird aber 
durch Diazo-methan unter Stickstoff-Entwicklung glatt in I s a  tol- 
methyliather verwandelt. Da aher dieses +Isatol, das G. He l l e r  
Isatinon nannte, eich gerade durch seine Indiffsrenz gegen Diazo- 
methan von seinem *Isatol= vom Schmp. 194.5O unterscheiden und 
deshalb ein homeres desselben ohne eine Hydroxylgruppe sein SOH, 
ist ausdriicklich festzustellen, dal3 es, fein gepulvert, aus iitberischer 
Diazo-methan-Liisung zwar langsam, aber sehr deutlicb, namentlich 
von den ungelost gebliebenen Teilcben aus, Gasbllschen auhteigen 
IIBt, sich bei knwesenheit iiberschussigen Diazo-metbans allmiihlich 
vollkommen lijst und alsdann im Riickstande den scbon von G. H e l l e r  
ah bl bescbriebenen Isatol-methylltber ergab, der sich ebenfalls durch 
Umkrystallisieren nicht weiter reinigen lieB, aber bei mll3igem Ab- 
kiihlen erstarrte. 

Versuche z u r  D a r s t e l l u n g  von  G. H e l l e r s  sog. .Isatole. 
Nach G. He l l e r sa )  Vorschrift erwlrmt man die benzolische 

Suspension von IsatSn-si lber  mit 1 Mol B e n  zoy lcb lo r id  eine 
Stunde lang. Obgleich aber der Autor dabei Benzol verschiedenster 
Herkunft und Reinheit verwendet , nlmlich auBer gewijbnlichem 
Handelsbenzol aueh tbiophen-freies, bald wieder feuchtes bald aber 
Natrium getiocknetes, gelingt dennoch bereits nach seiner eigenen 
Angabe die Darstellung seines nIsatolse keineswegs immer. Auch 
% a m  bei dieser Reaktion Isatol nur sekundiir entstehen, d. h. durch 
hydrolgtische Spaltung eines primiir gebildeten Benzoyliithers, weshalb 
geringe Mengen von Wasler anwesend seia miissen. 

Wir verwendeten- Tsatiasilber von verschiedenster Darstellungsaq, aber 
stets nur reiostes Benzoylchlorid. Allein alle unsere etwa 20-mal wie- 
derholten Versuche, das nach G. H e l l e r  bei 194.50 schmelzende *Isatols 
z u  erhalten, waren bei genauer Einhaltung des van ihm beschriebenen um- 
btlndlichen Reinigungsverfahrens ebenso erfalglos , als bei deren zweckmaBig 
erscheinenden Abandeiungen, so z. B. bei Versnchen, das vermutlich ent- 
standene Gemisch yon Ieatin und Isatol auf Grund der Beobachtung E U  

tr'ennen, daB aus einer Pyridio-L6sung dieser beiden Isomeren dureh Wasser 
zuerst Isatol auskrpstaHisiert. Die nach E e l  I e r s  Vorschrift erhaltenan 
Prfiparate schmolzen meist bei etwa 1800, erwiesen sich aber bei weiteren 
Peinigungsversuchen a h  nicht homogen. 

l) G. H e l l e r ,  B. 62, 437 [1909]. a) B. 49, 2771 119261. 
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Aber auch die folgenden, mit der freilich nur sehr kleinen Probe von 
H e  l l e r  s BIsatola angestellten Versuche weisen entschieden darauf hin, dab 
dasselbe nur unreines P-Isatol sein konnte und sind Tor allem darum cha- 
rakteristisch, weil dieser Stoft sich auch chemisch anders verhalt als es den 
Angaben G. H e l l e r s  entspricht. 

Erstens zeigte G. €T.ellers Praparat, mit reioem p-Isatol gemischt, die 
sehr geringe Schmelzpunkt-Depression von 1.50, mit Isatin dagegen eine 
solche von 140. 

Lweitens lagerte das, wie zu erwarteo, chlodreie >)Isatolu G. H e l l e r s  
entgegen seiner Aogabe, aber analog dem 13 Isatol, Salzsaure an, was freilich 
nnr mit der sehr geringen Menge von 0.0009 g. aber doch mit Hilfe einer 
genauen Wage einwandfrei nachgewiesen werden konnte. Diese 0.0009 g 
wurden mit einigen Tropfen Alkohol, dann mit etwas rauchender Salzsaure 
veri ulirt und im Exaiccator zur Gewicbtskomtanx gcbracht, Dcr Rkkstand 
war dunkler rot geworden und wog alsdann 0 00098 g ,  was cincr Zunahme 
von ca. 8 Oi0 entspricht, wahrend sie bei dcr Bildung des Salzes CsHsOaN, HC1 
10.90 Ol0 HC1 betragen sollte. DaB die Gemichiszunahme durch Binduog 
der Salzsaure hervorgebracht war, wurde nachgcwiesen, indem zu dem Ruck- 
stand einige Tropfen Alkohol und Wasser gegeben und dann filtriert wurde. 
Das Filtrat zeigte Behr deutlich die Chlor-Reaktion, und dcr Ruckstaud 
nach Entfernen der Salzsaure wieder den urspriioglichen Schmp. von 1960. 
Auch hiernach voihielt sich also G. H e l l e r s  XIsatol. wieder wie unreines 
pl-Isatol. 

Auch aus 5 - C h l o r - i s a t i n - s i l b e r  sol1 nach G. H e l l e r ' )  durch 
Benzoylchlorid ein C h l o r - i s a t o I  vom Schmp. 1860 entstehen. Bei 
diesen wiederholten Nachpriifungen erhielten wir zwar  einmal, aber 
auch nur einmal, eine kleine Menge tiefroter Krystalle vom gleichen 
Schmelzpunkt. Allein dieselbe ergad schon durch Urnkrystallisierela 
aus reinem Aceton bei gewiihnlicher Temperatur gewohnliches 5- 
Chlor-isatin vom Schmp 243O, daneben aber auch vie1 Benzoeaaure, 
war  also ebenfalls n i c k  rein gewesen. 

11. D e r i v a t e  d e s  5 - B r o m  i s a t i n s .  

Die folgenden Versuche rnit Brom-isatin zeigen, da13 auch die  
an'geblichen BAlkyl-brom-isatoidea: ebensowenig existieren wie das  
sblethylisatoida, sondern nur unreines Brom-isatol gewesen sein konnen. 

C . O H  
Br/\/ ' 

5 - B r o m - i s a t o l ,  1 1 .  ] ;CO, 
\,'U. 

N 
ist inzwischen von G. H e l l e r a )  zwar kurz erwlihnt, aber kaum be- 
scbrieben worden. Das nach dem blichen Verlahren erhaltene 

I )  G. H e l l e r ,  B. 53, 1548 [1320]. 
a )  G. H e l l e r ,  B, 53,'1549 [1920]. 
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Reaktionsprodukt v ~ n  B r  om - i s  at i n-s i l  b e r  und J o  d m e th  y l  lieferte 
aus Benzol-Liisnng zunachst rote Krystaile und diese durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol hellere prismatische Biischel vom konstanten 
Schmp. 247O. Derselbe Stoff e&tand auch durch Anwendung von 
J o d a t  h y l  bei gleicher Behandlung, war aber erst durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmp. 245O zu bringen. Das 
Gernisch der beiden Stoffe aus Jodmethyl und Jodathyl zeigte keine 
Scbmelzpunkt-Depression. Schon hieraus ergibt sich, daS sie nicht 
ein Methyl: bezw. Athyliither und ebenso nicht .Methyl*- bezw. 
DAthyl-brom-isatoido: sein konnten, da  ‘die beiden Stoffe alsdann hPttea 
verschieden sein mkssen. 

Auch die Brombestimmung des durch Jodmethyl erzeugten Stoffes be- 
statigte, daB er kein Ather des Bromisatins und auch nicht .Methyl-brom- 
isatoid. von der Formel C17H10BraOaNp war, sondein das dem Brom.isatin 
isomere Brom-isatol. 

Ber. fur Bromisatol 35.37 O l 0  Br; fur Methylather 33.33 O/O Br, 
Gef. z 35.43 n 

Danach kann auch das mAtqyl-brom-isatoida A. v. B a e y e r s  und 
Oekonomides’  aus Brom-ieatin-silber und Jodathyl, angeblich voa 
der Formel CIS Hlg Bra ObNp und dem Schmp. 244-245O, nur unreines 
Brom-isatol gewesen sein. bieses Versehen erklLt sich dadureh, 
daB die das Brom-isatol begleitenden Verunreinigungen nur schwer 
zn entfernen sind; auch unser nicht oft genug aus Alkohol umkrystal- 
lisiertes Produkt vom Schmp. 245O ergab. fast die fur die obige 
Formel berechnete Menge von 31.33 O i 0  Br, namlich 33.81 O/O Br. 

Unter denselben Bedingungen, unter dsnen das Isatol ‘/P Mol. 
HCl bindet, addiert Brom-isatol keine SZiure. 

111. D e riva t e d e s  5.7 -Dim e t h y 1-i s a t in  s. 
Nachdem die angeblich sehr komplizierten Isomerie-Verhiiltnisse 

beim Isatin schliedlich relativ eiafach aufgekliirt worden eind, be- 
schriinkten wir uns i n  der Reihe des 5.7-Dimethyl-isatins auf Ver- 
suche mit den von Hrn. G. H e l l e r  uns zur optischen Untersuchung 
uberlassenen Praparaten seiner angeblichen Isomeren. Da einige der- 
selben sicher I s a t o l - D e r i v a t e  seis muSten, setzten wir sie der- 
jenigen Reaktion aus, durch die sich Isatol a m  scbarfsten von Isatia 
unterscheidet und auch von Verunreinignngen am raschesten befreien 
1 W ,  und die auf der Fiihigkeit des Isatols und Dimethyl-isatols be- 
ruht ,  mit Salzsiiure gut krystallisierende Salze zu bilden. Die ge- 
ringen verfugbaren Mengen dieser Dimethyl-isatin-PrHparate wurden 
mit rauchender Salzsaure, dlleriert, alsdann im Exsiccator zur Trockne 
gebracht und die Gewichtszunahmen , sowie die Eigenschaften der SO 
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Ge- 
undene 
inahme 
p u n g  

HCl 

01" 

von 

entstandenen Verbindungen untersucht. Die Ergebnisse sind in  fol- 
gender Tabelle zusammengestellt : 

Beschaffenheit der durch HCI 
erhaltenen Stoffe 

- I Be- 
rechnetc 

15.6 

I Substanz 

Bezeichnung 
aach G. H e l l e r s  Ei22i 

LBsung in HCl gelb. Ergibt gelbes 
HCt-Salz mit rotem schmierigem 
Rand. tiusgangsniaterial unrein 

und angewandte I vnn 

I 010 

1. Dimethyl-isatin I. 
echtes Dimethyl- 

isatin 
0.0100 P 

2. Oimcthyl-isatin 11. 
xngcbliches Enol 

(Dimethyl-isatinol) 
0.0086 g 

3. Dimethyl-isatin 111. 
(Dimethyl-isatol) 

001'77 g 

4. bimethyl-ibatin 111. 
Methylather 

0.0030 E7 I 

1'7.24 

17.24 

17.24 

16.03 

5. Dioiethvl-isatin 1Y.I 
1'7.24 I (Dirnethjl-isatinon) 

0.0139 g 
-___ 

(Dimethyl isatinol- i 16.03 

6. Methylither aus 
Dimethyl-isatin IV 

~. 

I methylat her) 
0.0227 g 

O I  
Tietrow Krjs td la ,  uach den] Rande 

zu yelher und deshalb nicht eiu- 
heitlich') 

Tielrote Krystalle mie das Ausgangs- 
17.3 I * material, anscheinend einheitlich 

Wie hieraus ersichtlich, addierte nur G. H e I l e r s  >Dimethyl- 
isatin IIIc, das  anch G .  R e l l e r  als . D i m e t h y l - i s a t o l ~  bezeichnet, 
genau 1 Mol. HC1 - woraus iibrigens hervorgeht, da13 das  Dimethyl: 
derivat von allen Isatolen am starksten basisch ist,  da  das einfache 
Isatol nur ' /a  Mol. IICI, und dis  Brom-isatol gar keine Skure bindet. 
Es ist aber deshalb urn so weniger glaublich, da13 dasselbe Dimethyl- 
isatol nach G. H e l l e r a )  gegen Natronlauge auch stiirker sauer sein 
SOH. DaB das Hydrochlorid des einfachen Isatols dunkelrot, das des 
Dimethyl-isatols hellgelb ist, diirfte wohl davon herriihren, da13 nur  
ersteres auf 1 Mol. HCl 2 Mol. Isatol enthalt, entsprechend der Formel 

I )  Auch G. H o l l e r  bat nachtraglich bernerkt, daB er )>liir die Reinheit 

2, G. Hel ler ,  B. 51, 12'77 Anm. 2 [1918]. 
des Prgparats Dimethyl-isatin-lactim nicht eitistehen kanna. 



CS Hs 0 2  N, HC1+ Cg Hs 0 2  N,  und daI3 danach dieses Salz gewisser- 
maden ahnlich den merichinoiden Salzen seine Farbe dieser durch 
Reataffinitiiten hervorgebrachten Anlagerung des Isatols an das Hydro- 
chlorid vertieft hat. 

Da13 aber auch G. H e l l e r s  Dimethyl-isatol noch nicht vollig rein 
war, zeigte sich daran, daS das aus ihm erhaltene BCl-Sdz nur 
durch eine stiirker absorbierende Verunreinigung rot gefiirbt Bein 
konnte, da das reine Salz gelb ist. Hiermit stimmt tiberein, da13 
nach obiger Tafel 111. G. H e l l e r s  ,Dimethyl-isatole auch etwas 
starker absorbierte ds reines Dimethyl-isatol. Ahnliches dtirfte von 
dem orangegelben Dimethyl hatolither gelten, da das aus ihm ent- 
stehende Hydrochlorid auch rot war. Die sog. *Enolforms ist aber 
bestimmt, wieder in Ubereinstimmung mit ihrer noch stiirkeren Licht- 
absorption, nur. ein n och  starker verunreinigtes Dimethyl-isatol. Das 
sag. ,Dimethyl-ieatin IV. enthielt ebenfalle, wie auch iptiscb fest- 
gestellt wurde, Dimethyl-isatol, zumal es auch dessen gelbes Hydro- 
chlorid lieferte, enthielt aber geringe Mengen von mehr HC1 binden- 
den Fremdkorpern, die sich YOU dem gelben Hydrochlorid scharf 
absonderten. Unrein ist auch der als *Methylather* aus *Dim@thyl- 
isatin IV. bezeicbnete Stoff, der also auch hiernach mit Unrecht ale 
Ather eioes nicht existierenden neuen Isomeren von 6. H e l l e r  an- 
gesehen worden ist. 

U b e r  d i e  I n d o p h e n i n - R e a k t i o n  

aind einige Bemerkungen deshalb erforderlich, weil dieselbe nach un- 
sern Beobachtungen nicht SO eindeutig ist, daI3 man sie unter allen 
Umsiiinden, wie es yon G. H e l l e r  wiederholt geschehen ist, zu einer 
Charakteristik der Isomerien i n  der Isatin-Reihe verwenden diirfte. 
Schon der durch sie hervorgerufeoe Farbtoa hiingt sebr von der Art 
ihrer Ausfiihrung ab. Lost man nur sehr geringe Mengen voo nor- 
malem Isatin, seiner N- oder 0-Derivate, sowie Substitutionsprodukte, 
etwa 0.0001 g Snbstanz, in einigen ccm thiophen-haltigem Benzol und 
gibt alsdann konz. HaSol hinzu, so fiirbt sich die Schwefelsilure nur 
rot oder hochstens rotbraun; die sog. typische Blaufirbung tritt aber 
erst auf, wenn man etw$s grodere Substanzmengen verwendet, und 
am deutlichsten dann, wenn man rnindestens 0.001 g unter ErwBrrnen 
in thi'ophen-haltigem Benzol I W ,  dann sofort konz. Hs SO4 hinzugibt 
und gegebenenfalls noch eine Zeitlang stehen liil3t. Alle Isatol-Prli- 
parate erzengen dagegen stets nur eine rotbraune Fiirbung. Liegen 
nun nicht ganz reine Substanzen vor, wie z. B, in den meisten 
G. Hellerschen angeblichen Isomeren, so kann die Reaktion auch bei 
An wesenheit von echten Isatin-Derivatm dann versagen, wenn zugleich 
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Isatol-Derivate oder auch noch andere nicht definierbare Verunreini- 
gungen zugegen sind. Man erhalt alsdann hHufig nur eine schmutzig- 
rotbraune Farbung. Als Reagens auf absolute Reinheit eines Prapa- 
rates kann die Reaktion also nicht unter allen Umstanden verwandt 
werden. So hat Hr. G. H e l l e r  aue geringen Farbnuancen der Indo- 
phenin-Reaktion namentlich bei verschiedenen nicht reinen Derivaten 
des Dimethyl-isatins nicht richtige Schliisse auf deren Konstitutiom 
gezogen. 

D i c h l o r i d e  d e r  I s a t i n - R e i h  e. 

I s a t i n - 3 - d i c h l o r i d ,  C , H 4 < F 2 > C 0 .  

5 g Isatin werden mit 10 ccm Benzol iibergossen und mit 10 g 
Phosphorpentachlorid versetzt, worauf sich langsam ‘HCI entwickelt- 
Man erwarme jedoch nicht, da alsdann A. v. B a e y e r s  sogen. Tsa- 
t i  n c h lo  r i d  (jetzt I s  a t  i n  olc  h 1 o r  id) entstehen wiirde, sondern lasse 
das Gemisch unter ofterem Umriihren leicht verschlossen 12 Stdn. 
stehen. Die alsdann von einem braunen Sirup durchtrankte Krystall- 
masse wird abgesaugt, zuerst mit sehr wenig Ligroin nachge waschem 
und dann zur Entfernung von Salzsaure, Phosphoroxychlorid und un- 
veriindertem PCls mit etwas Alkohol und Wasser nacbgespult. Der  
Ruckstand wird niinmehr auf Ton abgepreat, ein- oder mehrmals, unter 
Zusatz von etwas Tierkohle, aus heiSem Benzol nmkrystallisiert, und 
ergibt alsdann s c h h  hellgelbe, primatische Krpetalle, die konstant bei 
165O unter Dunkelfarbung und Zersetzung schmelzen. 

0.0803 g Dichlorid: 0,1161 g-Chlorsilber. 
Cs’HsONCla. Ber. C1 35.3. Gel. C1 35.7. 

Das Dichlorid ist sehr leicht loslich in Benzol, etwas schwerer io 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, noch schwerer in Li- 
groin. Wird es i n  Alkohol gel6st und mit essigsaurem P h e n y l -  
h y d r a z i n  versetzt, so krystallisiert nach einiger Zeit das bekannte, 
aus Isatin und Phenyl-hydrazin erhaltene gelbe 8- H y d r a z o n  vom 
Schmp. 2100 pus. Hieraus ergibt sich, daS die beiden Chloratoma 
in 3-Stellung stehen. 

I s  a t  i n  - N -  m e t h y liit h e r -  ,-cc12-, 
3 - d i c h l o r i d 7  ‘C6Ha.N (CHa) lCo  

entsteht nicht nur  aus dem Isa t in-21r -methyl l ther7  sondern auch 
aus dem I s a t i n o l - m e t h y l a t h e r ,  wenn beide in gleicher Weise 
wie Isatin mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz v6n Benzol behan- 
delt werden. So lieferte zunkhst der N-Metbylather die bereits von 



E. F i s c h e r  und 0. fie13 ') aus N-Methyl-indol-carbonsaure, Natron- 
4auge und Natriurnhypochlorit erhaltenen gelblichen , prismatischen 
Krystalle vom Schmp. 143O, deren richtige Zusammensetzung Gol- 
m a n  a) ermittelt hat. Aus  der alkalischen Losung wird bei vorsich- 
tigem Ansluern der  chlorfreie Ieatin-N-methylather ausgefallt. 

DaB das gleiche Dichlorid auch aus Isatinol-methylather, also hier 
durch Umlagerunq entsteht, wurde dadurch besttitigt, daB es mit dem 
entsprechenden Produkt am N-Ather keine Schmelepunkts-Depression 
and rnit Phenyl-hydrazin das  bereits bekannte /I-Hydrazon ergab. 

c. Cl 
CeEd< ,CO . 

N 
Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  

von I s a t o l c h l o r i d ,  

Dieses dem bekannten Isatinchlorid isomere Chlorid hhtte vielleicht aus 
dem I s a t i n - 3 - d i c b l o r i d  durch Austritt von SalzsZiure entstehen und als- 
dann in glatter Reaktion Isatol liefern konnen. Es wurde deshalb eine ge- 
wogene Menge des Dichlorids im Thermostaten auf 1000 erhitzt bis zur Ge- 
wichtskonstanz, die nach 1 l Stdn. eingetreten war; aber obwohl alsdann auch 
der Gewichtsverlust von 18.9 O i 0  auf die Bildung des Monochlorids hinwies, 
der sich zu 18.1 O/O berechnet, wurden doch beim Umkrystallisieren aus heibem 
Benzol erhebliche Mengen des Dichlorids mit dem Schmp. 1650 zurhckerhal- 
ten, aber kein Monochlorid aufgefunden, so da13 sich das Dichlorid beim Er- 
hitzen nur partieI1, aber total zersetzt haben mubte. Da hierdurch kein 
Monochlorid und damit auch durch dessen Behandlung mit Wasser oder Al- 
ta l i  kein Isatol erhalten werden konnte, wurden die Versuche abgebrochen. 

Auch durch Vermittlung von konz. Schwefelsiiure lie13 sich nicht Isatol- 
chlorid orhalten. Das Dichlorid lost sich in konz. Schwefelsaure bei gew. 
Temperatur nur sehr schwer, erst beim Erwhrmen an€ 40° leichter unter HC1- 
Entwicklung, die jedoch erst bei allm&hlicher Steigerung der Temperatur auF 
600 vollendet wird. Last man die zahe Masse in Wasser und schiittelt mit 
Ather aus, SO scheidet letzterer nur I s a t i n  ab. Da13 die wPBrige Losung 
auch dann noch stark gelb bleibt, ist wohl auf die gleicbzeitige Bildung einer 
Sulfonsaure des Isatins zuriickzufhhren. 

Die Versuche zur Darstellung. von Isatolchlorid d urch Einwirkung von 
PC15 auf I s a t o l  waren auch nicht befriedigend. Diese Reaktion verlHuft 
schwieriger als die mit Isatin, namlich nur in einer Lijsung von POCla. Nach 
F4-sthndigem Stehen war die urspriinghch gelbe Losung fast vijllig entfarbt. 
Aus der vom uberschuasigen Phosphorpentachlorid getrennten klaren Liisung 
wurdo das Phosphoroxpchlorid im Vaknum moglichst entfernt. Hierbei 
schieden sich farblose Krystallc, aber nur in sehr geringer Menge, aus, die 
auch gegen Wasser bestandig waren und vermutlich das gesuchte Isatolchlorid 
darstellten. Doch geht diese Substanz schon, ebenso wie auch der nicht kry- 
etallisierende Ruckstand, an der Luft und bei lhgerem Verweilen im Exsic- 

1) E. F i s c h o r  und 0. He13, B. 17, 564 [1884]. 
G. H. C o l m a n ,  A. 248, 114. 



cator von selbst in einen blaugriinen Parbstoff iiber, so daB das urspriing- 
liche Chlorid nicht geuauer untersucht werden konnte. Auch duwh Uber- 
gieBen mit Alkohol wird das farblose Chlorid momentan blaugriin. Den 
Farbstoff erhiilt man a m  besten, wenn man den Alkohol verdampft, Alkali 
hinzufiigt und die so erhaltene blaugriine Ldsung mit Saure versetzt; er fallt 
alsdann in dunkelblaugriinen, fast schwarzen Krystallen aus, die nicht weiter 
untersucht wurden. 

Z u s a m m  e n  f ass u ng. 
Die Untersuchung iiber die I s o m e r i e n  i n  d e r  I s a t i n - R e i h e  

bat z u  wesentlich aoderen und vie1 einfacheren Ergebnissen gefuhrt 
als die zahlreichen Arbeiten von G. H e l l e r .  Denn von den aogeb- 
lich drei Isomeren des Isatins existiert nur ein einziges, das  I s a t o l .  

Bei der M e t h ' y l i e r u n g  d e s  I s a t i n s  entsteht aus  dem Silbersalz 
primlir nur ein einziger, gut krystallisierender Ather, und zwar A. v. 
B a e y e r s  I s a t i n o l - m e t h y l i i t h e r  (Formel XXXVi. s. u.); aus  die- 
sem entsteht sekundar, z. B. beim Erwiirmen der Benzol-Losung d u d  
Isomerisation, der  N - M e t h y l i i t h e r  (XXXVII.), dagegen durch die 
iiulerst leicht, schon durch Wasser bei gew. Temperatur erfolgende 
Verseifung niemals das zugehorige I s a t i n  01 (XXXVIII.), sondern durch 
dessen spontane Isomerisation entweder Isatin oder Isatol. Isatin bildet 
sich vorwiegend in  waDrig-alkoholischer Losung, Ieatol dagegen aus dem 
festen Ather durch den Wasserdampf der Luft. Hierbei entsteht quanti- 
tativ zuerst das nur in festem Zustande existierende metastabile a - I s a t o l ,  
wahrscheinlich von der Formel XXXIXa., das durch alle Losungsmittel? 
in  das  stabile 8 - I s a t o l ,  wohl von der Formel XXXIXb., iibergeht. 
Letzteres bildet sich auch tiberwiegend (neben etwas Isatin) durch 
Verseifung des Isatinoliithers in aogesauerter, wiiI3rig-alkoholischer Lii- 
sung. Konz. Silure spaltet aber die Methoxylgruppe unter 
son Isatin ab. 

XXXVI. XXXVII. XXXVIII. 

Ar<>C.OCHa Ar<>CO A r<>C . O H  
co GO - co ~ 

Isatinolgther N Isatin-N-gther N.CH3 I N  - Isatinol - 

XXXIXa. ,YXX.IX b. 
C.OH C . O H  

a- B .  
---Gz-- 

Da13 die freien Isatole gesonderte Isomere und nicht, 

Bifdung 

wie d i e  
Isatinole, nur tautomere Nebenformen sind, erkliirt sich dadurch, d a B  
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i n  ihnen die Gruppe -N:C(OH)-, die direkt i n  die Gruppe -NIX. 
C9 - tibergeht, nicht mehr wie im Isatinol vorhanden ist. Die Ver- 
hlltnisse liegen also bei den Isatinen ganz lhnlich wie bei deh Cbino- 
lonen I), deren Isomere, die Oxy-chinoline, in  der ortho-Reihe aach 
nur tautomere Nebenformen sind, in der para-Reihe aber als Isomere 
bestehen konnen. 

Das von G. H e l l e r  zuerst als Isomeres des Isatins beschriebene 
, I s a t  ola, dem von ihm die Formel XXXlXa. oder XXXIXb. zuerteilt 
wurde, is t  kein chemisches Individuum, sondern ein unreines $-Isatol; 
das von G. H e l l e r  spiiter entdecgte sog. , I s a t inone  sollte nacb 
diesem Autor zuerst ein Tom . Isatal~ strukturverrc~iddenes Inomeres, 
spiater, als sog. )) Y e t h y l - i s a t o i d a ,  gar kein Isomeres des Isatins 
sein; tatsachlich aber ist es das einzig existierende Isomere uod dem- 
nach identisch mit t9-Isatol. Auch die iibrigen Alkyl-iaatoide A. v. 
Baeye r s ,  sowie die zahlreicben anderen, angebliah neuen Isomeren 
des Isatins und 5 . 7 - D i m e t h y l - i s a t i n s  von C. H e l l e r  bestehen nicht, 
insbesondere auch nicht die angebliche Lactim- oder Enolforrn, das 
Dime thy l - i s a t ino l .  Auch in dieser Reihe ist das D i m e t h y l -  
i s a t o l  das einzige Isomere des Dimethyldisatins. Somit bleiben auch 
die Iaomerien in der Isatin-Reihe in vislliger Ubereiostimmung m i t  
meinen Erfahrungen und Theorien aber Isomerie und Tautomerie, so- 
wie uber Salzbildung. 

147. A. Hantzsch: Wber die Konstitution der Salsre aus 
IsQtln und verwandten Stoffen. 

(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 
Wie schou in der voranstehenden Arbeit kurz erwlbnt, sollea 

nach G. H e l l e r z )  zwei struktur-isomere S i l b e r s a l z e  d e s  I s a t i n s  
existieren, die als Sauerstoff- und Stickstoff-Salz im Sinne der Formeln 
I. und 11. unterschieden werden. AuBerdem glaubt derselbe Autor 
bewiesen zu haben, daW die violetten A l k a l i s a l z e  aus Isatin nicht 
als Sauerrtoff-Salze, sondern als Stickstoff-Salze von der Formel 111. 
anzuseheo seieo : 

co CO co 
N N.Ag N.Na 

I. Cc,H*<>C. 0.Ag 11. Cs&<>CO 111. C,EIa<>CO. 

Sogar aus D i o x i n d o l  sollen nach G. He l l e r3 )  primar die. den 
dunkelvioletten Isatinsalzen analogen violetten Stickstoff-Salze der 

I)  G. Heller nnd A. Sour l i s ,  B.41, 2693 [1908]. 
a) B. 49, 2757 [L916]. 3, B. 49, 2776 [1916]. 




