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148. A. Hantzsch: Uber dle wirklichen und angeblichen
Isomerien in der Isatin-Reihe.

(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

Nach den zahlreichen neuveren Untersuchungen G. Hellers?)
sollen in der Isatin-Reihe sehr eigenartige, auf keinem andern Ge-
biete in analoger Weise beobachtete Isomerien existieren. So zwei
isomere Silbersalze, die von ihm als Lactim- und Lactamsalz oder als
O- und N-Salz, also als Strukturisomere angesehen werden. Ferner
entsteht nach Angabe desselben Autors aus Isatinsilber durch Benzoyl-
chlorid ein stabiles Strukturisomeres des freien Isatins, das »Isatol«,
von der Formel III. Aber auBer diesem Isomeren glaubt G. Heller
neuerdings vom gewdshnlichen Isatin und Dimethyl-isatin insgesamt
noch drei neue Igsomere entdeckt zu haben, niamlich vom 5.7-Dime-
thyl-isatin eine Lactim-Form (IL.) und auBerdem noch zwei Isomere
mit einem Briicken-Sauerstoff zwischen C- und N-, das sog. »Isati-
non¢ {(IV.) und die zugehdrige Enolform, das sog. »Isatinol« (V.).

CO co C.0OH C.0H
Ar<>CO Ar< >C.OH Ar<|>CO Are>=CO
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I 1I. 111a. Tilb.
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Nach der vierten Vertfientlichung G. Hellers?) soll allerdings das
sog. »Isatinon¢ (IV.) aus der Reihe der Isomeren deshalb zu streichen
gein, weil ihm G. Heller wegen seiner angeblichen Identitit mit
A. v.Baeyers sog. »Methylisatoid« die empirische Formel dieses.
letzteren, CizHis N3Oy, zuerteilt und nunmehr mehrere komplizierte
Strakturformeln fiir sein fritheres Isatinon diskutiert. Danach solk
auch das »Isatinol¢ (V.) eine andere Struktur besitzen. Wie in-
des gezeigt werden wird, ist der Inhalt dieser letzten Abhandlung in
allem unrichtig; denn, wie vorgreifend bemerkt werde, ist gerade um-
gekehrt dieses »Methyl-isatoid« und somit auch G. Hellers »Isatinone

1) G. Heller, B.40, 1291—1360 [1907); 49, 2757—2774 [1916]; 50,
1199—1202 [1917]; B1, 180—190, 1270— 1281 {1918); 52, 437—446 [1919];
58, 1545—1551 [1920].

2) G. Heller, B. 53, 1545 [1920].
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ein Isomeres des Isatins, das der von G. Heller seinem sog. »Isatol«
zuerteilten Strukturformel entspricht.

Die Eigenschaften der zwei angeblich strukturisomeren Ag-Salze
und noch mehr die der Strukturisomeren des Isatins von den For-
meln II, IV und V sind aber im Widerspruch mit allen auf dem Ge-
biete der Isomerie bisher gemachten Erfahrungen. Insbesondere wiir-
den dadurch die aus meinen langjihrigen Arbeiten iiber isomere und
tautomere Stoffe gezogenen Schltisse iiber stabile und instabile For-
men und iiber deren gegenseitige Uberginge hinfillig werden; noch
mehr aber widerspricht es allen Erfahrungen, daB die sog. Enolform
des Dimethyl isatins 1L, die bekanntlich wegen der leichten gegenseiti-
gen Umwandlung der Gruppe — CO.NH — == — C(OH):N — eigent-
lich nur eine instabile Nebenform des gewohnlichen Keto Dimethyl-
isatins I. sein sollte, nach G. Heller, wenigstens in der Reihe des
Dimethyl-isatins angeblich ganz stabil und {iberhaupt nicht direkt in
letzteres zuriickzuverwandeln sein soll; noch -auffaliender ist es, da8
diese Lactim- oder Enolform sogar keine isolierbaren Salze bilden
soll, und daB diese Salze keine direkten Beziehungen und Uberginge
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 veranlaft, sie zu
einem Beweis fiir die Richtigkeit seiner Auffassung der violetten Al-
kalisalze des Isatins als Stickstoffsalze (VI.) zu verwerten, ohne zu
beriicksichtigen, daB nach allen meinen Erfahrungen und TUnter-
suchungen, entsprechend den bekannten Affinitiitsverhiltnissen, sich
die Alkalimetalle auch in tautomeren Sauerstoffverbindungen stets an
den Sauerstoff binden; so daB also auch die Alkalisalze aus Isatin
nur O Salze (VIL) sein kimnen:

Cco cO
VI. Ar<>CO VII. Ar<>C.0)Me.
N.Me N

Endlich widerspricht es auch dem allgemeingiiltigen, thermisch
begriindeten Salze, daB sich Isomere des Isatins von der Formel IV,
und V. unter den Versuchsbedingungen iiberhaupt bilden konnten;
denn entgegen den bekannten Affinitiitsverhiltnissen miiBte alsdann
ein nur an Kohlenstoff gebundenes O-Atom vom Stickstoff fixiert
werden, wihrend bekanntlich in der ganzen Chemie der organischen
Stickstoff Verbindungen ausnahmslos nur die umgekehrte, exotherme
Atomverschiebung stattfindet, so z. B. bei der Umlagerung von CHj.
CH,.NO; in CH;.C(OH):N.OH oder von o-Nitrophenyl-propiol-
shure in Isatogensiure. So sind auch G. Hell ers Formeln ftir seinen
4. und 5. Typus, die sog. »Isatinone« und sIsatinole« gar nicht bewie-
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sen und nach Obigem iiberhaupt nicht zu beweisen; sie sind insofern
»Verlegenheitsformelne, als fir diese angeblichen Isomeren andere For-
meln noch viel wahrscheinliclier wiren.

Da ich alle diese und auch noch zahlreiche andere Bedenken
schon vor mehreren Jahren, wiederholt auch in den Sitzungen der
hiesigen Chemischen Gesellschalt, sehr nachdrueklich, -aber Hrn,
G. Heller gegeniiber ohne Erfolg geltend gemacht habe, blieb zur
Erledigung dieser fir die Richtigkeit meiner Auifassung prinzipiell
wichtigen Differenzpunkte kein anderer Weg gangbar, als der, die
Angaben G. Hellers iiber diese Isomerien nachzupriifen und sie auch
durch optische Untersuchungen zu erginzen. Fiir diesen letzteren
Zweck sind mir von Hin, G. Heller 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 meine Anregung in sachlichem Iunteresse vereimbart,
etwaige inzwischen gewonnene neue Resultate. nicht ohne deren vor-
herige gegeunseitige Kenntnisgabe zu- veréffentlichen.

Allein da Hr. G. Heller diese Vereinbarung nicht innegehalten,
sondern mich schon vom Inhalte seiner letztéen Verdffentlichung?)
nicht in Kenntnis gesetzt hat, konnte zu meinem Bedauern die vor-
liegende, in Gemeinschaft mit IIrn. M. Stechow ausgefiihrte Arbeit
auch nicht mehr in Fghlung mit Hrn. G. Heller verbffentlicht
werden. '

Unsere Ergebnisse haben bestiitigt, dafl alle meine Bedenken gegen
die Richtigkeit der Versuche von G. Heller und deren Deutung in
vollem Umfange herechtigt gewesen sind. Von den drei Isomeren des
gew. Isatins besteht nur ein einziges; aber auch diesem hat Hr,
G. Heller in seinen weiter oben zitierten Arbeiten macheinander zwei

) G. Heller, B. 53, 1545 [1920]. Zu dem Inhalt dieser Verdffent-
lichung, da8 G. Hellers sog. »lsatinon« und A. v. Baeyers sog. »Methyl-
isatoid« prozentual gleich znsammengesetzt sind, ist erginzend zu bemerken:
Diese fiir die Klarung der vorliegenden Fragen sehr wichtige Tatsache ist von
meinem Mitarbeiter Hrn, M. Stechow schon fast zwei Jahre friiher als von
Hrn. G. Heller festgestellt worden, was diesem bei der letzten Besprechung
ausdricklich mitgeteilt wurde — auch in der Erwartung, sich gerade bei
dieser Sachlage fiber die Art der Verdifentlichung zu verstindigen. Da dies
aber nicht geschehen ist und da sich in dieser uns vorher unbekannt geblie-
benen Verdifentlichung ein Hinweis auf die Prioritit dieses Befundes nicht
findet, mochte dies hiermit wenigstens nachtraglich zugunsten von Hrn. M,
Stechow festgestellt werden, Daf Hr, G. Heller sein sIsatinon« unter der
unrichtigen Annabme, daB es noch eine Methoxylgruppe enthalle, zugumsten
des »Methyl-isatoids gestrichen hat, withrend tatsichlich das Umgekehrte der
Fall ist, kommt fiir diesen Fall nicht in Betracht,
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unrichtige Formeln zuerteilt. FEine restlose Liosung aller Fragen schei-
terte nur daran, daB einige dieser Stoife deshalb nicht untersucht
werden konnten, weil sie trotz aller Bemiihungen nach G. Hellers
Vorschrift nicht dargestellt werden konnten.

Immerhin ist ‘es auch so gelungen, die nach G. Heller anschei-
nend sebr verwickelten und deshalb sehr schwer aufzuklirenden Ver-
hiltnisse iiber die Isomerfe in der Isatin-Reihe schlieflich doch zu
entwirren.

Zuni#chst besteht statt der beiden angeblichen strukfurisomeren
Silbersalze des Isatins nur ein einziges Salz, was Hm. G.
Heller gem#B unserer Uebereinkunft schon vor etwa 2 Jahren mit-
geteilt worden ist, aber erst in der nachiolgenden Arbeit behandelt
werden wird.

Bei der Untersuchung der angeblich vier neuen isomeren Reihen
in der Reihe der Isatins und Dimethyl-izatins sollte begonnen werden
mit dem von G. Heller zuerst beschriebenen »Isatole Allein alle
zahlreichen und vielfach abgeéinderten Versuche, nach den Angaben
des Autors aus dem Silbersalz und Benzoylchlorid bei Anwesenheit
von »Handelsbenzols oder feuchtem Benzol dieses »Isomere« zu er-
balten, waren erfolglos. Und das von G. Heller und Frl. M.
Meyer?!) beschriebene 5-Chlor-isatol aus Chlor-isatin wurde zwar
einmal gemil der Angabe annéhernd vom Schmp. 186° erhalten, er-
gab aber bei weiterer Umkrystallisation nur urspriingliches Chlor-
isatin, Wir wendeten uns daher endlich der Untersuchung des
sog. »Isatinons¢ zu, das nach G. Heller? aus Isatin-silber und
Methyljodid beim Erhitzen auf 200° aus dem priméar gebildeten
O-Methyldther entstehen soll. Allein hierbei schien es wichtig, zu-
vor das primére, bei gewdhnlicher Temperatur gebildete Produkt
dieser Reaktion genauer zu untersuchen, das schon A. v. Baeyer
und Oekonomides? neben dem O-Methylither erhalten und ana-
lysiert hatfen, niamlich das sog. »Methyl-isatoide« Dieser Stoff
soll danach empirisch ein Additionsprodukt von 1 Mol. Isatin und
1 Mol. Isatin-O-methylither sein. .Analoges soll auch fiir seine Ver-
wandten, das sog. »Isobutyl-brom-isatoid«s und das »Methyls- und
s Athyl-brom-isatoid« gelten.

G. Heller hatte merkwiirdigerweise diese primiren Produkte
der Alkylierung bei gewshlicher Temperatur mit seinem angeblich
erst bei 200° entstehenden »Isatinone« bis vor kurzem nicht ver-

) G, Heller, B. 53, 1545 {1920]; vergl. Frl. M. Meyer, Dissertation,
Leipzig 1920.

?) G. Heller, B. 52, 441 [1919].

3) A. v. Baeyer und Ocekonomides, B. 15, 2098 {1882].
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glichen, glaubt aber neuerdings in seiner bereits oben =zitierten Ver-
offentlichung die Identitiit beider Stoffe nachgewiesen zu haben, nimmt
ohne weitere Prifung die wohl von Oekonomides ausgefiihrten
Analysen als richtig, also die seinigen als unrichtig, an und ersetzt
daher die empirische Formel seines »Isatinonse Cs HyOs'N durch A.
v. Bagyers Formel des sog. »Methyl-isatoids«, Ci;H1aO4N;. Tat-
sichlich besitzt aber dieser von A. v. Baeyer und Oekonomides nur
fliichtig untersuchte Stoff nicht die komplizierte, sondern die einfache
Formel CsH; Oy N, ist also ein wahres Isomeres des Isatins.

DaB A. v. Baeyer in seinem gelben sog. »Methyl-isatoid« nicht
ein Isomeres des Isatins vermuten konnte und deshalb diesen Stoff
nicht genaner untersuchte, wird verstindlich, wenn man bedenkt, daf
er vor 39 Jahren, d.i. zur Zeit seiner bedeutsamen Untersuchungen
dher das Isatin und seine Derivate, ganz unter dem Eindruck der
Lehre der Tautomerie stand, die er gerade durch das Verhalten des
Isatins von der Isomerie scharf abzutrennen hestrebt war, und da8
eine Isomerie beim Isatin — wenigstens damals — seiner Tautomerie
zu widersprechen schien. Ohnedem wiire es seinem genialen Schari-
blick nicht entgangen; daf seine sog. »Lsatoide« nicht in reiner Form
vorlagen. Dazu kommt, dafl sich das sog. »Methyl-isatoid« yom Isatin
bezw. seinen Isomersn in seiner prozentualen Zusammensetzung nur
wenig unterscheidet. Merkwiirdig ist es freilich, daB G. Heller,
ohne das sog. »Methyl-isatoid« auf seine Reinheit untersucht zu haben,
durch Ubernahme von A. v. Baeyers Formel C;;HizO.N, seine
eigenen friiheren Analysen und Angaben, z. B. des Schmélzpunktes
seines sog. »Isatinons¢ als Isomeres des Isatins indirekt als unrichtig
zuriickgenommen hat. G. Hellers sog. »Isatinon« bleibt also als
isomeres des Isatins bestehen, aber allerdings nicht mit der von G.
Heller ihm frither beigelegten Strukturformel (s. S.1221 Nr.IV.)

DaB A. v. Baeyers sog. »Methyl-isatoid« und G. Hellers sog.
»Isatinone wirklich Isomere des Isatins sind, wurde schérfer als
durch G. Hellers, von ihm selbst nicht als beweisend angesehene
Analysen, erstens dadurch festgestellt, daB aus Isatin-silber und Jod-
sthyl nicht ein »Athyl-isatoide, sondern dasselbe End-Produkt wie
mit Jodmethyl, also wieder G. Hellers »Isatinon« erhalten wurde;
zweitens dadurch, daB vom »Methyl-isatoide wie vom »Isatinoms
/3 Mol. HC] unter Bildung desselben Hydrochlorids von der Formel
CsHs O3 N, Y/ HCl aulgenommen und alsdann beim Erhitzen durch
Abspaltung der HOl die urspriingliche Gewichtsmenge aus beiden
Stoffen zuriickerhalten wird. Drittens wurde auch analytisch fest-
gestellt, daB das sog. »Athyl-brom-isatoid« saus Brom-isatiu-
silber und Jod#thyl in reinem Zustande nicht-der Formel CysH.sBr, O, N;,
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sondern der Formel CsH;BrO3;N entspricht, dafl es auch durch Ein-
wirkung von Jodmethyl entsteht und identisch mit A.v. Baeyers
»Athyl-brom-isatoid« ist. Damit sind natiirlich alle sog. »Alkyl-
isatoide« nichts anderes als Isomere der zugehdrigen Isatine, weshalb
der Name »Isatoide« aus der. Literatur zu streichen ist.

Der einfachste und durchsichtigste experimentelle Beweis wurde
zuletzt aufgefunden, und zwar durch Entdeckung und quantitative
Verfolgung zweier merkwiirdiger Verwandlungen des Isatin-O-me-
thyldthers.

Wihrend nach A. v. Baeyer das sog. »Methylisatoide aus
2 Mol. dieses Methyldthers durch Austritt von 1 Mol. Methylalkohol
entstehen soll, und G. Heller sogar in diesem »Methylisatoid« das
angeblich noch darin enthaltene eine Methoxyl durch Methoxyl-Bestim-
mung pach Zeisel annﬁhernd-quantitativ nachgewiesen haben will,
entsteht das sog. Methylisatoid« aus diesem O-Methylather vollkom-
men quantitativ unter Verlust des gesamten Methyls, also durch
totale Verseifung, wenn man diesen Ather — wie schon G. Heller
beobachtet, aber unrichtig gedeutet hat —, fein pulverisiert an der
Luft bis zur Gewichtskonstanz stehen 1a8t. Da der Gewichtsverlust
hierbei quantitativ der Gleichung:

C:H,O(OCH;)N + H:0 — C;H,O(OH)N + CH;.0H

entspricht, konnen nattirlich die Methoxyl-Bestimmungen G. Hellers
nicht richtig sein, so wenig aueh dieser Irrtum erklirlich ist. Das
sog. »Methylisatoid« enthilt also bestimmt keine Methoxylgruppe
mehr; es ist ein Isomeres des Isatins.

Die spontane Verseifung eines festen O-Methylathers schon durch
die Luftfeuchtigkeit ist bereits an sich sehr merkwiirdig, wird aber
noch merkwirdiger dadurch, daf hierbei aus diesem Ather, dem
schon A. v. Baeyer diese Formel VIII zuerteilt hat, nicht, wie zu

coO
VIIL GCeH:i< >C.0CH,
N

erwarten, die zugehdrige Enolform bezw. aus dieser Isatin, sondern ein
Isomeres des letzteren entsteht, da alsdann diese Verseifung sogar
wit einer Umlagerung verbunden sein mufl. Denn das entstandene
neue Isomere kann nach seinen spiter zu besprechenden phenol-arti-
gen Eigenschaften nur das dem nicht bestindigen 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 erhaltenen
und nicht ‘mit ihm identischen »Isatol« zukommen sollen.
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: co C.0H C.0H
CeHi< >C.OH CoH>C0  CeHZ>CO
N N N
IX. X. XI.

Bei dieser Sachlage war es aber sogar moglich, da8 in A.
v. Baeyers Methylither gar nicht entsprechend der obigen Formel
ein Methylither der Verbindung (IX.), sondern bereits ein Methylither
der Verbindung (X.) oder (XI.) vorlag; ja es konnte sogar das Isatin-
silber selbst bereits [satolsilber 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 Methyldther verschiedenen,
viel bestindigeren Ather;

2. Isatol bildet ein von dem Isatinsilber verschiedenes Silbersalz,
das beim Anséiuern ebenso glatt Isatol zuriickbildet, wie aus Isatin-
silber quantitativ Isatin regeneriert wird.

3. Der bekannte Isatin-O-methylither absorbierte ganz anders als
Isatol, wibrend er als Isatol-methylither dem Isatol auch optisch so
ihnlich sein sollte, wie z. B. Anisol dem Phenol.

4. Der bekannte Isatin-O-methylather kann auch deshalb nur
A. v. Baeyers Formel entsprechen, weil er, was bisher noch nicht
bekannt, schon durch Eindunsten seiner wiBrig-alkoholischen Ldsung
fast glatt zu Isatin verseift und hierbei nur noch untergeordnet zu
dem Isatin-N-methylither isomerisiert wird,

Diese wohl einzigartigen Umwandlungen des Isatin- O-methylithers
werden aber noch um zwei andere vermehrt: Durch Eindunsten seiner
mit Essigsiure angesiuerten, wiBrig-alkoholischen L&sung wird er
{neben wenig Isatin) zu Isatol verseift und schlie8lich durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus heiem Benzol unter AusschluB von
Feuchtigkeit glatt zu dem N-Methylither isomerisiert.

Diese zahlreichen Umlagerungen sind wohl nach den folgenden
Formeln so zu erkliren: Bei Ausschlufl von Wasser isomerisiert
sich dieser O-Methylither (XII.) als instabile Form leicht zum stabilen
N-Methyldther (XIII.); bei Anwesenheit von Wasser wird er durch
1 Mol. H;O verseift zum Isatin-Enol (XIV.); dieses nicht existenz-
fahige labile Isomere geht in festem Zustande, d.i. bei Abwesenheit
von mehr als 1 Mol. Wasser, spontan in das stabilere Isomere (XVa.
bezw. XVb.) iiber, das schon jetzt Isatol genannt werden darf, weil
G. Hellers sogen. »Isatole kein chemisches Individuum 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 einem weiteren Mol. Wasser an die Kohlenstoff-Stickstoff-
Doppelbindung — N:C(OH) — die Verbindung (XVI.) und aus dieser
Isatin (XVIL.) bildet. Und wenn endlich bei Anwesenheit von wig-
rigen verdiinnten Sduren andererseits vorwiegend Isatol entsteht, so
mag das daran liegen, dal die Siure die Bildung dieses Isomeren
deshalb begiinstigt, weil Isatol im Unterschiede zu dem neutralen
Isatin als Base mit Siuren Salze (XVIIIa. bezw. XVIIIb.) bildet, die
die Saure jedoch leicht wieder abspalten. Konz. Séure lieferte aller-
dings Isatin, vielleicht weil bei Abspaltung des Methoxyls A. v. Baeyers
Isatin-monochlorid (XIVa.) entsteht, das alsdann durch Wasser in
Isatin (XVIL) iibergeht.

Diese Umlagerurgen werden durch folgende Tabelle veran-
schaulicht:

XIIL XIL XVa. XVb.
C\O Benzol C\O /O\'OII bezw. ,//C' OH
Ar{>CO <— 7 — Ar<_-C.0OCH; ArZ|>CO > A2 >>CO
l‘\I.CHa N N N
o
=N,
"y
CcO cO 9
XIVa. |Ar<>>C.00 A< >C.0H| XIV. a
X N I
Q 9 Ve,
) Q‘b M
K éal{l‘e A
Cco (016) C.OH teyw. C.OH
Ar>CO0 <«—p5 Ar<">C(OH), At >C0O > ArzZZ >CO
NH ? NH N,HX N,HX
XVIIL XVL XVila. XVIIIh.

Wir kommen nunmehr zu G. Hellers Isatinon. Da dasselbe
identisch mit unserem Isatol ist und das »Methylisatoide iber-
haopt nicht existiert, fillt npatiirlich die von G. Heller seinem
slsatinon« mneuerdings zuerteilte komplizierte Formel hinweg. Aber
auch die ihm frither von G. Heller zuerteilte Isatinon-Formel ist un-
richtig. Denn da dieses Isomere nicht nach dessen Versuchen aus
Isatinsilber und Jodmethyl erst bei 200° sondern schon bei gewhn-
licher Temperatur durch hydrolytische Verseifung des Isatin-Enoi-
Methylithers entsteht, wiirde diese tief greifende Umlagerung:
II. — IV. unter diesen Bedingungen wohl von G. Heller selbst
picht mehr fiir moglich erachtet werden. Aber vor allem ist das
chemische Verhalten seines sIsatinons«¢ mit dieser Isatinon-Formel
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durchaus nicht vereinbar, sondern nur mit unserer obigen Isatol-
Formel (8.1227, X, bezw. XI.), da es nach unseren Versuchen wiederum
anders als nach G. Hellers Angaben reagiert.

Nach G. Heller soll sein »Isatinon« erstens gegen Diazo-methan
indifferent, also kein phenol-artiger Stoff sein, zweitens erst durch
Alkalien in Salze eines isomeren Enols, des sogen. »lsatinols, iiber-
gehen, drittens soll aus letzterem durch Essigsiure das freie isomere
»Isatinol¢ von der obigen Strukturformel entstehen. Allein auch diese
Angaben sind nicht richtig.

Tatséchlich ist schon das »Isatinon« ein Enol, denn es reagiert,
entgegen der Angabe G. Hellers, mit Diazo-methan unter Stick-
stofi-Entwicklung und Bildung eines erst bei tiefer Temperatur er-
starrenden Methylithers; es bildet ferner ohne jede Umlagerung
rote Salze, da es aus ihoen direkt regeneriert wird. So ist es auch
erklirlich und selbstverstindlich, daB das isomere 5[satinol« G. Hellers
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 fir die Isomeren des einfachen Isatins Folgendes:
G. Hellers sogen. »Isatinon« entspricht derselben Formel (XIX.), die
dieser Autor seinem »Isatol« beigelegt hat, also nicht der ihm von
G. Heller beigelegten Formel (XX.); und das dem »Isatinon« nach
G. Heller isomere »Isatinol«, von der ganz anomalen Struktur-Formel
(XXL.), besteht iiberhaupt nicht.

T3 N
C.0H O ‘
OH.E =00 CeH § CO CaH, O c.on
N N 4 L N u
XIX, XX. XXIL

Diese Isomerie-Verhiltnisse werden aufs deutlichste durch die
optischen Befunde bestitigt, deren Ermittlung ich meiner Privat-
assistentin Frl. Dr. Diemar verdanke. Hierbei hat sich auch iiber-
raschender Weise ergeben, daf die optische Untersuchung der Isatin-
derivate durch Hartley gerade in ihrem wesentlichsten Punkte 2u
berichtigen ist.

Tafel I. enthilt die neu bestimmten unausgeglichenen Kurven
von Isatin, dessen N- und O-Methylédther, die simtlich in Losungen
von reinstem absoluten Alkohol aufgenommen worden sind. Be-
statigt wurde zwar erwartungsgemifl, daB Isatin und dessen N-
Methylather einander optisch sehr #hnlich sind; allein bemerkens-

80*
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werter Weise ist auch der O-Methylither diesen beiden sehr #hnlich.
Hartleys angebliche Karve des O-Methyliithers, die der Tafel I. bei-
gefiigt ist, ist allerdings villig verschieden; alléin gerade diese Kurve

Tafel 1.
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kommt nur den Zersetzungsprodukten des Athers zu, deren Art je
pach dem Wassergehalt und. der Reinheit des Alkohols etwas ver-
schieden ist und deren Bildung auch je nach der Zeit und Tempe-
ratur verschieden schnell verliuft. Deshalb muBlte auch die absolut-
alkoholische Lisung sofort photographiert werden, da deren Absorp-
tion sich ziemlich rasch verindert und pach lingerem Stehen der von
Hartley ermittelten sich niherte. So sind durch das eigenartige
MiBgeschick, daB die groBe Zersetzlichkeit des O-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, daB die Struktur des tautomeren Isatins wegen der unerwartet
groBen optischen Ahnlichkeit seines N- und O-Methylithers durch die
Methode der Lichtabsorption nicht eindeutig bestimmt werden kann.
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Sehr verschieden absorbiert aber nach Tafel [I. das Isatol.
G. Hellers sogen. »Isatinone ist aber danach wie chemisch, so auch
optisch mit reinem Isatol identisch.
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Somit bleibt nur noch die Frage nach der Natur von G. Hellers
»Isatol« oifen, die aber zweckmiBig erst spiter, allerdings ebenfalls
in dem Sinne seiner Nicht-Existenz, erledigt werden wird.

Schon jetzt empfiehlt es sich aber, eine moglichst rationelle
Nomenklatur der Isatin-Derivate einzufiihren. Da G. Hellers
sogen. »Isatinon« tatsichlich ein Enol Yst, koonte man ihm den
durch die Nicht-Existenz des aus seinem »Isatinon« angeblich ent-
stehenden Isomeren von der Formel V. frei gewordenen Namen
»[satinole beilegen. Allein das ist aus folgenden Griinden nicht
zweckmifBig: Da nach Obigem aus [satin zwei Reihen von Enol-
salzen entstehen konnen, pamlich auBer den Salzen der Enolform (II.)
noch die Salze des Isatols (IIL), und da auch die zwei zugehérigen
isomeren Ather existieren, so empfieblt es sich, diese zwei struktur-
isomeren Reihen, die als «- und $-Verbindungen nicht prézis genug
charakterisiert werden, durch ihre Namen schérfer zu unterscheiden.
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Die bereits bekannten Verbindungen — die roten O-Alkylather
und die violetten Salze aus Jdsatin — sind wegen ihrer innigeren Be-
ziehungen und ihres direkten Uberganges zu echten Isatin- Derivaten
(XXIL.) die normalen Isatin-Enole (XXIII.) und seien deshalb ab-
gekiirzt mit dem G. Hellerschen Namen als »Isatinole« bezeich-
net; die erst jetzt als isomere Enole erwiesenen Verbindungen, also
G. Hellers sogen. »Isatinone« seien, weil sie auch Enole sind, aber
gesonderte Salze bilden, also nicht direkt in Isatine iibergehen, als
»Isatole« (XXIV.) unterschieden:

CcO CcO C.OR
XXII. Ar<-CO XXII. Ar<_>=C.OR XXIV. Ar=Z>C0
NR N N
Isatin-Derivate - Isatinol-Derivate Isatol-Derivate

Dabei wird allerdings der Name »Isatol¢, den G. Heller seinem
zuerst aufgefundenen »Isomeren« des Isatins beigelegt hat, fiir ein nach
diesem Autor verschiedenes Isomeres verwendet. Allein da G. Hel-
lers sog. »lsatoles, wie allerdings erst spater gezeigt werden kannm,
gleichfalls mnicht isomere, sondern nur unreine Verbindungen von der
obigen Formel XXIV. sein kéonen, und da ferner G. Heller selbst
seinen unreinen »[satolen¢ dieselbe Formel beigelegt hat, diirfte die
hierdurch geschaffene Verwirrung doch durch die obige Nomeuklatar
am  zweckmiBigsten behoben werden. G. Hellers sog. sIsatolec
sollen daher bis zum Nachweis ihrer Unreiuheit entsprechend ihrer
zweifelhaften Existenz vorléiu'fig noch »P-Isatole« genannt werden.

Merkwiirdigerweise aber existiert gerade von dem reinen Isatol
eine primidr erzeugte Modifikation und nur diese ist identisch mit
A. v. Baeyers sog. »Methyl -isatoide«. G. Hellers »lsatinon« ist
dagegen nicht, wie er apgegeben hat, mit dem sog. »Methylisatoid«
identisch, sondern nur mit der aus ibm sekundir entstehenden stabilen
Form. Die primére Form entsteht nur nach v. Baeyers Vorschrift
aus dem Reaktionsprodukt von I.atinsilber und Methyljodid beim Ab-
dunsten der Benzol Losung bei gewOhnlicher Temperatur neben dem
leicht loslichen Isatinol-methyléther als dessen primires Verseifungs-
produkt, aber patirlich auch aus dem reinen Isatiool-methylither und
alsdann quantitativ. Sie stellt ein sehr schwer losliches, hellgelbes
Pulver dar, das rein picht schon nach A. v. Baeyer und G. Heller
bei 219° sondern erst bei 238—240° sich zersetzt. An sich ist es
beliebig lauge haltbar, verwardelt sich aber beim Lésen bezw, Um-
krystallisieren aus jedem Mittel spontan und gquantitativ in die schon
bei 2260 unter Zersetzung schmelzende stabile Form 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 primiir erzeugte, aber instabile Modifikation
gei als @-Form von dem stabilen, sekundir gebildeten #-Isa-
tol unterschieden. Da sie aber in festem Zustand mit Diazomethan
ebenso leicht reagiert wie 3 Isatol, kann sie kein Polymeres, sondern
nur ein Isomeres sein. Wahrscheinlich sind diese beiden aus Isatinol
(XXV.) durch Isomerisation gebildeten Isatole unterschieden im Sinne
der folgenden Strukturformeln (XXVIa.) uud (XXVIb.):

T Cco r C.OH C.0H
T oo (1 e [T e
. —> ‘ —>
P4 PN e S~
N N N
Isatinol. a-Isatol. B-1satol.
XXV, XXVla, XXV1b.

Diese Nebeneinanderstellung veranschaulicbt auch, daf die durch
Losung der Doppelbindung .C:N. des Isatinols frei werdenden Va-
lenzen sich zunidichst mit den zwei niichstliegenden Atomen absittigen
und dadurch das primére, aber labile «-Isatol erzeugen, dann aber
anter Sprengung der Ringbriicke mit den nunmehr beiderseits benach-
barten Benzol-C-Atomen Doppelbindung eingehen upd dadurch die be-
kanntlich recht stabile o-chinoide Struktur herstellen, die dem f-Isatol
auch deshalb zukommen wird, weil es dunkler farbig ist als die
a-Form.

Isomere des 5.7-Dimethyl-isatins.

Wir begipnen mit dem merkwiirdigsten, aber auch verdich-
tigsten von G. Hellers »Isomeren«, dem angeblich nur in dieser Reihe
bestehenden, aber nach G. Hellers Ancicht »seiner Struktur nach mit
Sicherheit erkannten Lactimform«, dem »Dimetbyl-isatin lI« G. Hel-
lers), oder dem Dimethyl-isatinol (XXVIL) nach unserer Nomen-
klatur.

Dasselbe wire schon durch seine blo8e Existenz als selbstin-
diges, nicht direkt in Dimethyl-isatin zuriickverwandelndes Isomere
eip Unikum; noch mehr dadurch, daB sich sach G. Hellers) Worten
angeblich »keine Anzeichen finden lassen, die daraut hindeuten, dal
das Dimethyl-isarin-lactim eigeng Salze bildet¢, und daB deshalb »die
Vorstellungen, die man sich von den Eigenschaften eines Lactims
machte, von der Wirklichkeit erhéblich abweichen«. Und obgleich
dieses neue »Isomeres aus Dimethyl-isatinsilber durch Benzoylchlorid
analog entsteht, wie G. Hellers »Isatol« (¢-Isatol) aus gewdhplichem
Isatinsilber und auch dem »Dimethyl-isatole recht #hnlich ist, sei

1) G. Heller, B. 51, 1272 [1918).
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dennoch »der Beweis erbracht, daf}- das neue Isomere die Lactim-
form ist')«. So lie sich auch apgeblich — »nunmehr mit Sicherheit
bestimmen, von welcher Form sich die Salze (aus Isatin) ableiten«?).
Denn da nach G. Heller aus dem Lactim sich gar keine Lactimsalze
bildea sollen, so »miissen (nach G. Heller) die violetten Salze (aus
Dimethyl-isatin und Isatin) nicht Lactim- oder Sauerstoff-Salze (XX VIIL.),
sondern Lactam- oder Stickstoff-Salze (XXIX.) sein«

CcO CcO coO
(CIJ:;)[ Cs H2<;;C.OH Ar</COMe A!‘<>CO
N N N Me
XXVIL XXVIIL XXIX.

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

Obgleich uns die Darstellung dieses angeblichen Lactims ebenso-
wenig nach G. Hellers Vorschrift gelungen ist, wie uns die seines
»lsatols¢, konnte doch mit der kleinen, uns zur Verfiigung gestellten
Menge zuniichst chemisch festgestellt werden, dafl dieses »Dimethyl-
isatin II¢ G. Hellers sicher nicht ein Lactim, d. i. nicht freies Di-
methyl-isatinol, ist, sondern verunreinigtes Dimethyl-isatol; denn es
ergab zwar wie letzteres unter gleichen Bedingungen ganz iiberwiegend
dasselbe Hydrochlorid, auBerdem jedoch, zwar ganz untergeordnet,
aber doch deutlich abgesondert, eine zdihe, blauschwarze Masse, die
nur aus dem verunreinigenden Begleitstolf entstanden sein konnte.

Beriicksichtigt man nun noch, daB die nichtmethylierte Lactim-
form aus gewohnlichem Isatin, wie oben festgestellt werden konnte,
sich- spontan entweder zu Isatin oder Isatol isomerisiert, also iiberbaupt-
nicht isolierbar ist, so koanen die Angaben G. Hellers, dall das di-
methylierte »Lactim« bei 204° schmelzen und eine typische Indophenin--
Reaktion geben soll, schon deshalb nicht richtig sein, weil eine iiber-
haupt »nicht existenziihige tautomere Nebenform nur durch Einfiib-
rung zweier Methylgruppen in ‘de.n Benzolring nicht zu einem sehr sta-
bilen Isomeren werden kann. Ahnliches gilt fiir den nach G. Heller?)
ebenso stabilen angeblichen Enol-ither dieses »Lactimse, der z. B. aus
einer erhitzten stark sauren Losung auskrystallisieren soll, wihrend

D s. Fulnote 1 8. 1233.
% G. Heller, B. 51, 185 [1918],
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der Isatin-Enol-dther sich schon bei gewdhnlicher Temperatur bei An-
wesenheit von Wasser verseift.

Auch die sonstigen Eigenschaften dieses »Lactims¢, seine geringe
Léslichkeit in Soda und Uoldslichkeit in verdiinntem (aber nicht kon-
zentriertem) Am.moniak, durch die es sich vom isomeren Dimethyl-
isatol unterscheiden soll, konnen um so mehr durch Verunreinigungen
hervorgerufen worden sein, als auch bei dem einen der beiden nach
G. Heller angeblich strukturisomeren Silbersalze des Isatins, und
gerade dem als unrein erwiesenen, durch derartige Verunreinigungen
die Loslichkeit sehr stark herabgedriickt wird; depn hier ist, wie
spater gezeigt wird, die geringe Loslichkeit des angeblich isomeren
Salzes in Pyridin nicht, wie G. Heller glaubt, ein Charakteristikum
der Isomerie, sondern der Unreinheit. Hierzu kommt aber noch, daB
drei weitere Reaktionen dieses angeblichen »Lactims« mit dem Ver-
halten eines Enols unvereinbar sind, namlich die angebliche »Umlage-
rung« des Lactims durch Alkali zu dem Salz des »Dimethyl-
isatins Ill« oder Dimethyl-isatols, wonach das Lactim also gar keine
Salze bilden konnte, und vor allem sein Verhalten zu Diazo-methan,
wenigstens nach G. Hellers!) Angabe; denn als Enol sollte es, wie
es auch die stabilen Enole der Isatioreihe, die Isatole, tun, durch Di-
azo-methan in den zugehorigen Lactim-ither, den nach G. Heller auch
bekannten Dimethyl-isatinol-methylither iibergehen; angeblich aber
soll ‘es hierbei, gleich dem nicht enol-artigen Isatin, einen farblosen
Stoff liefern, der nach G. Hellers neuester Verdfientlichung ein Dioxy-
chinolin wire, wiirde also sogar wie die isomere Ketoform reagieren.

Angesichts dieser Widerspriiche hat hiernach schon G. Hellers
Mitarbeiter F. Baumgarten?) aus den von ihm ausgefihrten Ver-
suchen mit Recht geschlossen: »keines der erhaltenen Isomeren kann
die Lactimform besitzen<; und es bleibt nur unverstindlich, daB
G. Heller, ohne neue Beobachtungen hinzugeliigt. zu haben, in diesen
»Berichten« die entgegengesetzte, nach Obigem unhaltbare Auifassung
sogar mit Bestimmtheit erwiesen zu haben glaubt.

Jedenfalls bleiben also die bisherigen Anschauungen und Theo-
rien iiber die Keto-Enol-Isomerie und Salzbildung, die durch die
Existenz und das merkwiirdige Verhalten dieses angeblichen »Lactims«
hinfillig geworden wéaren, in vollem Umfange bestehen, weil auch
dieses Isomere gar nicht existiert.

Nach Wegfall dieses sog. »Dimethyl-isatins II« bleiben von den
Derivaten des Dimethyl-isatins zur Priifung aut ihre Individualitit

1y G. Heller, B. 51, 187 [1918].
% F. Baumgarten, Dissertation, Leipzig 1918, 8. 62.
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noch folgende Isomere nach G. Hellers Bezeichnung und Formulie-
rung ibrig:

C.0H /l\
N\
(CH;)gCeHa\\/CO (CHa)gCGHg\l/CO
N N
Dimethyl-isatin III Dimethyl-isatin 1V
Dimethyl-isatol Dimethyl isatinon
XXX. XXXI
C

(CH,): Cs Hy O\C OCH,

\/

Ather vou Dlmethyl isatin (V)
Dimethyl-isatinol-dther
XXXII.

Auch von diesen bleibt, genau wie in der Reihe des einfachen
Isatins, als selbstiindiges Isomeres nur die Verbindung XXX. bestehen,
die aber G. Heller auch hier noch nicht in reinem Zustand erhalten
hat. Denn wihrend das reine rohe Dimethyl-isatol ein gelbes Hydro-
chlorid liefert, addierte G. Hellers Priparat zwar 1 Mol. HCl, aber
zu einem durch Verunreinigungen rot angefirbten Salz. Natiirlich
kann auch G. Hellers Angabe, dal sich das Dimethyl-isatol (sein
»Dimethyl-isatin III¢) aus »Dimethyl-isatin Il¢, seinem sog. »Enole,
erst durch Umlagerung in alkalischer Lésung bilden soll, nicht richtig
sein, da das »Dimethyl-isatin Il« oben als unreines »Dimethyl-isatin
ITI« erwiesen worden ist.

Das obige Isomere XXXI. soll aus XXX. durch Erwirmen mit
Eisessig hervorgehen. Da uns auch von dieser Verbindung nur einige
Zentigramme zur Verfiigung standen, mufBiten wir sie fast vollstindig
zu der schon zweimal erfolgreich von uns zur Priifung auf Reinheit
benutzten HOCl-Reaktion verwenden: Das sog. »Dimethyl-isatinon«
lieferte unter denselben Bedingungen das hellgelbe Hydrochlorid, das
dem Dimethyl-isatol (der Verbindung XXX.) zugehért, aber daneben
noch andersfarbige, leicht abtrennbare Verunreinigungen. Hiernach ver-
hilt sich also auch das sog. »Dimethyl-isatinon« wie ein unreines Di-
methyl-isatol; und so kénnen die von G. Heller als Unterschiede von
XXX. und XXXI. angefiihrten Verschiedenheiten der Schmelzpunkte
und der Nuancen der Iadophenin-Reaktion ebeunsowenig Bedeutung
besitzen, wie bei der vorher behandelten sog. »Lactimforme. Sehr
wesentlich soll sich allerdings die Verbindung XXXI. von der Verbin-
dung XXX. chemisch unterscheiden, denn XXXI. soll in 50 proz.
Schwelelsiure nicht wie XXX. unloslich sein, sondern in ein fast
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farbloses Sulfat iibergehen, umgekehrt aber von Alkalien nicht
geldst werden. Allein auch diese Angaben kinnen nicht richtig sein.

Nicht zu bezweileln ist die Reaktionsfihigkeit von XXXI. gegen
Schwelelsiure, weil schon Isatol ein festes Hydrochlorid bildet; unzu-
treffend mull aber die angebliche Indifferenz von XXX. gegen
Schwefelsdure sein; denn nach unseren Befunden erzeugte die kleine,
uns zur Verfiigung stehende Menge von XXX., wie oben angefiihrt,
schon mit Salzsiure von geringerer Konzentration als die der 50-proz.
Schwefelsiure quantitativ das erwihnte feste, hellgelbe Hydrochlorid;
dementsprechend wurde auch gefunden, dafl die Verbindung XXX.,
also das fast reine Dimethyl-jsatol, gegen Schwefelsiure darchaus
nicht indifferent ist, sondern das entsprechende hellgelbe Sulfat ergibt,
das natiirlich wie das Chlorid durch Wasser hydrolysiert wird. DaB
also derselbe Stoff, der ein Hydrochlorid liefert, gegen noch konzen-
triertere Schwefelsiure indifferent sein soll, kann danach unméglich
zutreffen.

DafBl auch die Angabe von der Unlgslichkeit des sog. » Dimethyl-
isalinons¢ in Alkalien unrichtig sein wird, konnte zwar wegen Man-
gels an Material nicht direkt nachgepriift werden, wird aber minde-
stens ligchst wahrscheinlich dadurch, daB die entsprechende Angabe
G. Hellers von der Unlg-lichkeit seines einfachen, nicht methylierten
sogen. »Isatinons« in Alkali von uns als unrichtig erwiesen worden
ist. Hierzu kommt noch, daB auch dieses angebliche sDimethyl-isa-
tin IVe (XXXI), im Wider-pruch mit der ihm von G. Heller bei-
gelegten hydroxyl-freien Formel, mit Diazo-methan wie eine phenol-
artige Hydroxylverbindung einen Methylither vom Schmp. 211° bildet,
der nur um 1° héher schmilzt als der durch Diazo-methan aus (XXX.)
entstehende Ather, aber dennoch als ein Ather eines isomeren Enols
der Formel (XXXIIL.) ange.ehen wird, weil das Gemisch der beiden
um 14° tiefer schmelzen soll.

Die Bewei-kraft dieser einzigen Beobachtung, auf die G. Heller
seine Annahme einer Isomerisation stiitzt, wird aber schon dadurch
sehr entwertet, daB es sich hierbei um Zersetzungspukte handelt, die
bekanntlich je nach der Erhitzungsurt und dem Reinheitsgrade sehr
variieren kénnen. G. Hellers isomerer Ather von dem anomalen
Strukturtypus V. auf S. 1221 wird auch deshalb ebensowenig exi tieren
als das freie Enol von dem:elben Typus (V.), weil Diazo-methan mit
einer Verbindung von der obigen Formel (ohne phenol-artiges Hy-
droxyl) iiberbaupt nicht reagieren konnte. Dazu kommt der Wider-
spruch, daB das einfache nichtmethyliete »Isatinon« G. Hellers nach
dessen (allerdings als unrichtig erwiesener) Angabe unter gleichen
Bedingungen mit Diazo-methan nicht reagieren soll. Auch die diesen
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Angaben zugrunde liegenden Beobachtungen kénnen also micht rich-
tig sein: Die Verbindung (XXXIL.) ist unreines Dimethyl-isatol und
der Ather (XXXII) ist, abgesehen von etwaigen Verunreinigungen,
identisch mit dem Methylither dieses Dimethyl-isatols.

Hierzu kommt noch, daB das »Dimethyl-isatin 1V< sich aus dem
[someren >[I« beim Erwirmen in Eisessig-Losung bilden soll. Allein
eine solche Umlagerung XXX, —» XXXI. sollte dann auch bei dem
nichtmethylierten Verwandten stattfinden, ist aber dort nicht beobachtet
worden; wiirde sie doch auch, wie schon eingangs hervorgehoben,
allen chemischen Erfahrungen und den thermodypamischen Theorien
zuwiderlaufen.

Aber auch die von Frl. Dr. Diemar ausgefiibrte optische Unter-
suchung fiihrt, wie Tafel III. zeigt, besonders deutlich vor Augen, daB
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Schwingangszati/en
2000 3000 s000
50 / 1\
@A
2,8 7 ¢
: /|
3 \
RS54
: b |\
bR
AV R
ﬂg\ 20 11 \\._7. o —
S, A
AL SANNEY
iy e
§\7€ '5/':. ':, L2 T
S W/
S [E7
S
ST
D 7,3
sV
¥
I l;
98-
4s
1. G. Hellers sog. Dimethyl-isatin L
2, » > » » II.
3, » » » » III
4, » » » > 1V,
5 » » » » 111- Methyléther,
6. » » » » - » .
7. Reines Dimethyl-isatol; simtlich in Athylalkohol.



1239

alle tibrigen angeblichen Isomeren des 5.7-Dimethyl-isatins nur mehr
oder minder stark verunreinigtes Dimethyl-isatol?) sind, und dafl
auch G. Heller das Dimethyl-isatol noch nicht ganz rein erhalten
bat. Das dem ireien Isatin entsprechende »Dimethyl-isatin I¢ absor-
biert sehr #hmlich, nur ziemlich stirker als Isatin und unterscheidet
sich optisch stark von dem isomeren Dimethyl-isatol, das wieder sehr
dhnlich wie einfaches Isatol absorbiert. Aber auch alle iibrigen sogen.
»Isomeren¢ G. Hellers absorbieren sehr dhnlich wie letzteres und
nur deshalb mehr oder minder stirker, weil die Lichtabsorption durch
die oben von uns in verschiedener Qualitit und Quantitit nachge-
wiesenen farbigen Verunreinigungen bereits im Ultraviolett mehr oder
weniger schwach, aber im sichtbaren Gebiet mehr oder weniger stark
verindert wird. Wihrend also diese Kurven von i = 2200 — 2300
ab nach rechts, dem Ultraviolett zu der Form nach sehr &hnlich
bleiben und nur verschieden stark nach unten verschoben sind, diver-
gleren sie links, im sichtbaren Gebiet, auBerordentlich stark, weil
hier die Absorption der verunreinigenden Farbstoffe am stirksten ist.
Man ersieht auch, daf die zwei angeblich isomeren Methylester mit einer
Schmelzpunktsdifferenz von 1° optisch fast identisch sind, also nicht,
wie G. Heller annimmt, im Sinne seiner obigen Formeln XXX. und
XXXI. strukturisomer sein konnen,

Nach alledem existiert also weder das sogen. »Dimethyl-isatin IV¢,
oder »Dimethyl-isatinone, von der obigen Formel (XXXL), noch der
Ather der zugehorigen Enolform, des G. Hellerschen »Dimethyl-
isatinols« von der Formel (XXXIL), noch das »Dimethyl-isatin Il,
das sogen. Lactim; einzig iibrig bleibt auch hier nur ein einziges
Isomeres, das Dimethyl-isatol, das von G. Heller im sogen. »Dime-
thyl-isatin II[« wenigstens anniibernd rein erhalten worden ist, und
das nach G. Heller zwar auch unserer Formel entspricht, damit aber
nach ihm nicht das wahre Homologe des nicht methylierten Isatols
wire, da er letzterem nicht die Isatol-Formel (III. auf S. 1221), sondern
die unrichtige Isatinon-Formel (IV.) beigelegt hat.

Erst nach all’ diesen Entwirrungen kann die Frage nach der
Natur des von G. Heller als erstes Isomeres des Isatins beschrie-
benen sogen. »Isatols« behandelt werden, das vorliufig im Unter-
sechiede von dem sicher als Isomeres erwiesenen reinen f-Isatol

1) Dies gilt nach Tafel III. auch fiir die angebliche Enolform, das sogen.
»Dimethyl-isatin II«; da aber dieses angebliche »Enol< nach G. Heller mit
Diazo-methan erhebliche Mengen desselben farblosen Reaktionsproduktes wie
»Dimethyl-isatin I« erzeugte, miissen die verschiedenen Priparate dieses
»BEnols« auch hinsichtlich der Art und Menge ihrer Verunreinigungen ziem-
lich verschieden gewesen sein.
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(G. Hellers sogen. »Isatinon€} #-Isatol genannt wurde, dessen
Darstellung uns aber niemals gelingen wollte.

Die kleine uns schon vor Jahren zur Verfiigung gestellte Probe
von sogen. »lsatol« zeigte, wie im Versuchsteil belegt werden wird,
alle Zeichen einer unreinen Substanz, so besonders Abscheidung
amorpher Massen beim Umldsen. Andere Anzeichen aber deuteten
darauf hin, daB dieses »Isatol< nur ein unreines G. Hellersches »Isa-
tinon¢, also unreines p-Isatol sein kann. Denn ersteres ist dem letz-
teren schon nach G. Hellers Angaben sehr shnlich darin, daB es
statt der blauen Indophenin-Reaktion eine braune Farbe ergibt, daB
beide in Essig- und Ameisensiure monomolekular, aber in Athylen-
bromid und Phenol dimolekalar assoziiert sind, und dafl beide im
Unterschied zu Isatin sich in Alkalien mit roter, also nicht mit vio-
letter Farbe lssen. Demgegentiber kénnen die Schmelzpunktsdiffe-
renzen zwischen G. Hellers »lsatolc (194.5") und dem reinen »Isa-
tinon« (226°) bei G. Hellers Praparaten mnicht als Charakteristika der
Reinheit gelten, da die Schmelzpunkte derartiger angeblicher »Iso-
meren< von ihm selbst recht verschieden angegeben und oft berichtigt
worden sind: So wird neuerdings der Schmelzpunkt seines »Isati-
nons«, obgleich wieder irrtitmlich, statt bei 226° zu 219° angegeben?),
der seines sogen. »Dimethylisatin-II-methylithers« von 247° auf 232°
herabgesetzt?), und der zuerst bei 267° angegebene Schmelzpunkt des
sogen. »Dimethyl-isatins IV« spater auf 315°% also um 48° erhéht?).

DaB das »-Isatol« nur unreines j3-Isatol sein kann, wird auch
dadurch angezeigt, daB der Schmelzpunkt einer Probe von w-Isatol
(194.5%) durch Zumischen reinen B-Isatols (226° nur um ca. 1¢, da-
gegen durch Zumischen derselben Menge normalen Isatins (200%) um
14° erniedrigt wurde.

Aber auch der anscheinend wichtige ckemische Unterschied, daf
nach G. Heller ®-Isatol im Unterschied zum 3 Isatol (Hellers
»Isatinon«) kein festes Hydrochlorid bilden soll, konnte nicht bestétigt
werden; denn unsere kleine Probe von %-Isatol hatte unter denselben
Bedingungen wie reines Isatol doch Salzsiure fixiert, obgleich (woh!l
wegen der Verunreinigungen) merklich weniger als reines $-Isatol.

Nach alledem konnen die noch verbleibenden Differenzen zwi-
schen den echten Isatolen und G. Hellers sogen. »Isatolen« wiederum
nur von den diese letzten begleitenden Verunreinigungen herriihren.
Hiezu kommt, als sehr wesentlich, schlieflich, daB die Existenz von

) G. Heller, B. 53, 1545 [1920]).
%) G. Heller, B. 51, 180 und 1271 [1918].
3 G. Heller, B. 51, 188 und 1279 [1918].
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G. Hellers »Isatol« als eines Strukturisomeren des Isatins und
seines Isatols aus folgenden Griinden nicht méglich ist:

Die von G. Heller seinem sogen. »Isatole aws Isatin beigelegten
Formeln IlTa. oder IIIb. kinnen, wie oben gezeigt wurde, nur den erst
jetzt in reinem Zustande isolierten zwei Formen, dem «- und 8-Isatol
zukommen. Da num aber aus Isatinsilber G. Hellers »Isatol« durch
Benzoylchlorid unter Mitwirkung von Wasser ganz analog entsteht,
wie die zwei Formen des reinen Isatols durch Methyljodid, und da
beide einander sehr #holich sind, miiBte das w-Isatol, als eine
dritte isomere Hydroxylverbindung, eine den obigen Strukturformeln
sehr Ahnliche Konstitution besitzen. Da nun die Annahme, daf G.
Hellers »lsatole das strukturisomere 2-Derivat oder Isatinol sein
konnte, deshalb ausgeschlossen ist, weil sich letzteres, wie oben nach-
gewiesen, spontan zu Isatin isomerisiert, so kann fiir G. Hellers
»Isatole« iiberhaupt keine mit seinem Verhalten iibeseinstimmende
Strukturformel aufgestellt werden, oder mit anderen Worten: ein wei-
teres Isomeres kann nicht bestehen, und besteht nach obigem auch
nicht. Ebenso wird nunmehr die Annahme G. Hellers!), »daB die ty-
pischen Eigenschaften der Isatole bei dem Dimethyl isatol besser her-
vorzutreten scheinen, als beim einfachsten Isatole, einfach dadurch er-
klart, daB letzterem mehr Verunreinigungen als ersterem beigemengt
waren,

‘Im AnschluB hieran noch kurz das Ergebnis iiber die erfolglosen
Versuche, die von uns nach G. Hellers Vorschrift nicht zu gewin-
nenden »>Isomeren¢ durch Vermittlung der Reaktionsprodukte von
Phosphorpeatachlorid auf Isatin und Isatol darzustellen:

Wihrend Isatin durch PCl; beim Erwirmen A. v. Baeyers
Isatinchlorid (XXXII.) bildet, das nunmehr Izatinolchlorid zu
nennen ist, verwandelt sich Isatin bei gewthnl. Temperatur in das
bisher noch unbekannte Dichlorid von der Strukturformel (XXXIIL.),
dessen Konstitution dadurch bestimmt ist, daB es in das bekannte 8-
Phenyl-hydrazon iibergeht, und wohl noch sicherer dadurch, dafl der
N-Methyldther das bekannte analoge Dichlorid (XXXIV.) erzeugt,
das E, Fischer und O. HeB? bezw. H. G. Colman? erhalten
haben.

co CCly COl,
CeH,<>C.Cl Cs Hi<>CO Cs H,<>CO
. NH N. CH;

XXXIL XXXIIL XXXIV.

1) G. Heller, B. 53, 1546 [1920].
% E. Fischer und O. Hef}, B. 17, 564 [1884] bezw. H. G. Colman,
A. 248, 114 [1888].
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Dasselbe Dichlorid (XXXIV.) eotsteht merkwiirdigerweise auch
aus dem isomeren Isatinol-methylither durch PCls, also durch Wan-
derung des Methyls vom Sauerstoff zam Stickstoff, und zwar auch
schon bei gewdhnlicher Temperatur.

DaB Isatin in der Kilte das Keto-Dichlorid, in der Wirme das
Enol-Monochlorid ergibt, ist wohl so zu erkliren: Bei gewohnlicher
Temperatur reagiert Isatin ausschlieflich entsprechend seiner Struktur
als Keton mit dem auch sonst reaktionstihigeren B-Sauerstoffatom;
beim Erwirmen wird es aber, wenn auch nur spurenweise, zu dem als
Hydroxylverbindung viel reaktionsfihigeren Isatinol isomerisiert, das
fast momentan in Isatinolchlorid verwandelt wird, dadurch aus dem
Gleichgewicht entfernt und deshalb so lange wieder nachgebildet wird,
bis schlieBlich die ganze Menge in dieges Chlorid iibergegangen ist.
Das B-Dichlorid verliert beim Erhitzen zwar Salzsiure, geht hierbei
aber nicht, wie gehofft wurde, in das 8-Monochlorid oder Isatol-
chlorid XXXV, iiber. Letzteres entsteht vielleicht direkt aus Isatol

c.Cl
XXXV. CeH,<|>CO
N

und Phosphorpentachlorid, ist aber sehr unbestindig und verwandelt
sich rasch in einen blaugriinen, sehr bestindigen Farbstoff, der, als
bedeutungslos fiir die hier zu losenden Fragen, nicht ndher unter-
sucht wurde.

Versuche,
(Gemeinsam mit Hrn. M. Stechow)
I. Derivate des Isatinos.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Isatinsilber ist
zur Erziélung einer guten Ausbeute zuvor auf moglichste Reinheit
genannter Ausgangsmaterialien zu achten, da schon geringe Verunreini-
gungen teils durch Zersetzung des primir gebildeten Isatinol-methyl-
dthers leicht zu den sekundiren Produkten, dem a- bezw. g-Isatol,
filhren, teils die Isolierung und Reinigung des Isatinol methylithers
sehr erschweren konoten.

Wie in der folgenden Arbeit gezeigt werden wird, erhilt man das reinste
Isatin-silber in Anlehnung an eine Vorschrift von G. Heller dadurch, daB
man das aus Silbernitrat und Natriumacetat frisch hergestellte Silberacetat in
heilem Wasser lést und in eine heifle, alkoholisch-wiBrige, Lésung der be-
rechneten Menge von Isatin unter Umschiitteln eingieft. Das in einer Ausbeute
von etwa 75 9, fallende hordeauxrote Silbersalz wird mit Wasser, Alkohol
und Ather ausgewaschen und im Exsiccator vollig getrocknet.

Auch das Jodmethyl mull ganz rein sein. Manche Handelspriparate
reagierten {berhaupt nicht. Am zweckmiBigsten wird es nach Weinland
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und Schmid') aus Jodkalium und Dimethylsulfat jedesmal frisch dargestellt
und {iber Chlorcalcium rektifiziert. Jodmethyl wird bei allen folgenden Ver-
suchen in geringem UberschuB verwendet.

CO

Isatinol-methyldther CH<>C.0.CH,,.
N

(Isatin-O-methyléither)

Wenn es auch nach den Angaben A. v, Baeyers und Oekono-
mides’?) sowie denjenigen von G. Heller?) 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 fiir
seine Reindarstellung anzuwenden.

Im Gegensatz zur Darstellung des spater zu beschreibenden - und
B-Isatols 1dBt man zur Herstellung des reinen Isatinol-methylithers ein Ge-
misch von Isatinsilber und Jodmethyl bei gewdhnlicher Temperatur im
Dunkeln unter Zusatz von etwas trocknem Benzol im verschlossenen Gefa
unter éfterem Umschiitteln bei Ausschluf von Feuchtigkeit so lange stehen,
bis das gesamte bordeauxrote Isatinsilber vollstindig in gelbes Jodsilber
iibergegangen ist, wozu allerdings 8, bisweilen 14 Tage benotigt werden.
Die tiefrot gewordene Losung wird alsdann noch weiter mit trocknem Benzol
verdiipnt, filtriert und im dunklen Vakuum-Exsiceator iber Paraffin zur
Trockne gebracht. Die entstandene, mit Ol durchtrinkte Krystallmasse wird
sodann aui dem Tonteller abgepreBt, wiedernm in wenig Benzol gelost und
abermals im dunklen Exsiceator iiber Paraifin sehr langsamer, etwa 14 Tage
lang dauernder, Krystallisation iiberlassen. Nur aaf diese Weise gelingt es,
die Bildung des gelben sog. »Methylisatoids« fast ganz hintanzuhalten und
den Isatinol-methylather rein in schdnen roten Prismen vom Schmp. 101 —102°
zu erhalten.

Umwandlungen des Isatinol-methyldthers.

Wihrend dieser Ather in kompakten Krystallen, wie auch schon
G. Heller feststellte, monatelang, ja selbst jahrelang anscheinend ohne
merkliche Verinderung an der Luft bestindig ist, zersetzt er sich in
Pulverform bei Luft- und Lichtzutritt innerhalb weniger Tage zu dem
spiter zu beschreibenden hellgelben «-Isatol. Diese bisher von
keinem Autor quantitativ verfolgte Zersetzung ist eine glatte voll-
stindige Verseifung durch die Feuchtigkeit der Luft gemifl der Glei-
chung:

CgH'{OzN -+ H.OH — CsHs O?N -+ GH; .OH,
deonn die Gewichtsabnahme entspricht dem Verlust einer CH,-Gruppe.

) Weinland und Schmid, B. 88, 2327 [1905].
%) A.v.Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882].
% G. Heller, B. 49, 2770 it. [1916).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 81
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Dabei wird stets beobachtét, daB sich rund um den pulverisierten
Methylather ein leichter Beschlag von hellgelbem «-Isatol bildet, ein
Zeichen davon, daB der Ather etwas flichtig ist und als Dampf zu
nicht flichtigem Isatol verseift wird.

Sehr kleine Mengen des gepulverten Athers waren bei Zutritt
von Licht und Luft schon nach 3 Tagen gewichtskonstant und voll-
kommen verseiit:

0.0214 g Isatinol-methylither ergaben 0.0193 g a-Isatol. Gewichtsverlust
fiir CHy: Ber. 8.7, Gef. 8.9.

Selbst nach 14-tigigem Stehen im dunkeln Exsiccator iiber Chlorcalcium,
wobei der Exsiccator allerdings der Wigung wegen &fters gebitnet wurde,
-war die Verseifubg von 0.0150 g Isatinol-methylather zu 0.0137 g a-Isatol
vollzogen: Gewichtsverlust fir CHjy: 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. Baeyer
und G. Heller fiir das sog. *Methyl-isatoid« gefunden hatten, Wire,
wie bisher angenommen, aus 2 Mol. Ather durch Abspaltung nur eiver
Methylgruppe wirklich Methylisatoid entstanden, so wiirde der Gewichts-
verlust nur 4.6 %, betragen haben.

Wesentlich anders verhilt sich aber Isatinol-methylither beim Er-
wirmen mit etwa 50-proz. wifirigem Alkohol. Alsdann wird statt
des durch Verseifung zu erwartenden Isatinols durch dessen spontane
Isomerisation Isatin erhalten,

Hierbei gaben 0.0822 g des Methyldthers zunichst nech etwas unreines,
aber nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser 0.0305 g reines
Jsatin vom Schmp. 198°, also etwas mehr al die berechnete Menge, und
zwar deshalb, weil eine geringe Menge dos O-Athers sich nicht verseift,
sondern zum N-Ather isomerisiert hatte. Reines Isatin hinterbleibt auch beim
Eindunsten der in der Wirme bereiteten Losung des Athers in konz. Salz-
siure, wohl unter intermediirer Bildung von A. v. Baeyers Isatinchlorid.

Auch beim Eindunsten der benzolischen Losung des Isatinol-
methyldthers auf dem Wasserbad resultierte wohl infolge der Beriihrung
wit den Wasserdimpfen, neben geringen Mengen «-Isatol, Isatio.

Bisweilen gelingt es aber durch mehrmaliges vorsichtiges Abdunsten der
Benzol-Losung auf dem Sandbad, also bei Ausschlufl von feuchter Lult, den
O-Ather quantitativ in den N-Ather umzuwandeln: so lieferten 0.110 g reiner
Isatinol-methylather ohne Gewichisverlust einheitliche hellrote’ Nadeln vom
Schmp. 1849 also reinen N-Methylither.

Auffallend ist pur, daB grofle, sehr gut ausgebildete und unver-
letzte Krystalle des Isatinolithers lange Zeit selbst im schirfsten
Sonnenlicht bei Zutritt von Luft und Feuchtigkeit @uBerlich unver-
andert geblieben waren, was nur durch die Annahme zu erkliren
ist, daB derartige Krystalle mit einem nicht wahrnehmbaren, diinnen
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Hiutchen von a-Isatol umkleidet und dadurch vor weiterer Zersetzung
geschiitzt werden.

Die oben erwshnten, bei der Einwirkung vor Jodmethyl auf Isatinsilber
stets gleichzeitig mit dem Isatinol-methylather entstehenden; 8ligen Produkte
koonten nicht zur Krystallisation gebracht, aber auch nicht vollstindig von
den letzten Mengen des sehr leicht ldslichen Isatinol-methylathers befreit
werden. Sie gaben stets die blaue Indophenin-Reaktion, die die Gegenwart
von Isatin, bezw. seinen N- und O-Methylither anzeigt. Ob sie auBerdem
noch Isatolither enthalten, muB dahingestellt bleiben,

a-Isatol (A.v.Baeyers CoH /Cii\%l-cl)
sog. sMethyl-isatoide) ° 4\N/ )

Zur direkten Darstellung desselben aus Isatin-silber und Jodmethyl
werden etwa 3.g des mittels des Silberacetats gewonnenen, gut getrockneten
und pulverisierten Isatinsilbers mit der gleichen Gewichtsmenge von reinem
Jodmethyl verrihrt und dann uunter Umgehung der Isolierung des Isatinol-
methylithers anter RickfluBkihhing aut dem Wasserbade 20— 380 Minuteu zu
schwachem Sieden erwirmt, wobei es sich bewiihrte, das Kélbchen zu gleich-
méBigerer Erwirmung mit einem Tuch zu umkleiden. Die Reaktion ist als-
dann jn den meisten Fallen beendet; jedenfalls vermeide man lingeres Er-
hitzen, weil sich das «-Isatol leicht in das g-Isatol umwandelt.

Die feuchte Masse wird nach Zugabe von 30 ccm trocknem Benzol und
etwas Tierkohle cben bis zum Sieden erwfrmt, dic Lésung in eive offene
Schale abfiltriert, und der im Kolbehen verbleibende Riickstand noech 1 —2 Mal
mit warmem Benzol in gleicher Weise ausgezogen. Die gesamten Filtrate
scheiden beim freiwilligen Verdupsten an der Luft und am Licht, am besten
Sonuenlicht, bei .gew. Temperatur a-Isatol als ein hellgelbes Pulver ab, das
aus dem leicht lbslichen Isatinol-methylither durch die zutretende Luft-
fouchtigkeit und vielleicht 2uch durch Kohlensiiure als prim#res Verseifungs-
produkt entstanden ist. Da dasselbe beim Umkrystallisieren spontan in das
spiter zu beschreibende, tiefer schmelzende g-Isomere Gbergeht, konnte es
nur wie folgt gereinigt werden.

Die trockne Masse ‘wird zunZchst mit etwas Ather versetzt, mit dem
Spatel zerkleinert und sorgliltig verrithrt, wodurch die 6ligen Verunreini-
gungen und Reste von etwa noch unverseiltem Isatinol-methyliither gelost
werden. Die dunkelrute &therische Losang wird abgegossen, und dieselbe
Prozedur wiederholt. Der Rickstand wird daon mit etwas Benzol schnell
ein wenig erwirmt, abgesaugt, und gegebenenfalls nochmals mit etwas Benzol
nachgewaschen, bis eine Probe bei 238—240" unter Zersetzung schmilzt.
Allerdings geht dabei immer ein Teil des a-Isatols in Form seines g-Isomeren
in Losung und somit an der Ausbeute verloren; man verfahre daher schnell
und vermeide vor allem lingeres Erwirmen. Gelegentlich gelang es, falls
das Pridparat noch nicht ganz rein war, mit heiBem Alkohol sehr schuell
auszuziehen, um den groBten Teil des ev. schon gebildeten A-Isomeren noch
zu entfernen. Es konnten aut diese Weise bis zu 30 9/, der auf Isatin be-
rechneten Menge des verwendeten Silbersalzes isoliert werden.

81#
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o-Isatol ist ein hellgelbes Pulver, im festen Zustand ohne jede
Verinderung unbegrenzt haltbar und schmilzt nach oft wiederholter
Prifung und Wiederholung des Reinigungsverfahrens konstant bei
238—240° unter Zersetzung, wihrend A.v. Baeyer und Oekono-
mides?’), sowie auch neuerdings G. Heller*), den Schmp. zu 219°
fanden; daB die Priparate genannter Autoren noch nicht rein waren,
geht auch daraus hervor, da deren Analysenzahlen zur Aufstellyng
der Methylisatoid Formel Ci1B1:0:Ns verleiteten. a-Isatol ist in
Wasser, Ather, Alkohol, Benzol, Xylol, Athylenbromid nur sehr schwer,
etwas leichter in Eisessig, Essigither und Chloroform, noch besser in
Aceton und sehr leicht in Pyridin 16slich, aber aus allen Lésungen
auch bei Vermeidung von Erwirmen nur in der Form des dunkler-
farbigen B-Isatols zuriickzuerhalten. Ebensowenig war eine Farbver-
tiefung beim Bereiten der Lisung zu beobachten; das hellere a-Isatol
wird sich also schon im Augenblick des Geldstwerdens spontan in das
B-Isomere verwandeln.

Ein quantitativ angestellter .Versuch, trocknes Ammoniakgas anzulagern,
war erfolglos; das «-Isatol wurde nach dem Versuch unversindert zuriick-
erhalten.

Yon Natronlauge wird e-Isatol sofort unter Bildung eines roten
Salzes gelost, das dem p-Isatol zugehort, da letzteres durch Ansiuern
gefillt wird. Festes «-I[satol ist gegen Diazoessigester indifferent,
entwickelt aber mit &therischer Liésung von Diazomethan deutlich
Stickstoff, enthilt also demmnach ein phenol-artiges Hydroxyl. Beim
Durschiitteln mit thiophen baltigem Benzol und konz. Schwefelsiure
tritt selbst bei gelindem Erwiirmen nicht die blaue Indophenin-Reaktion
auf, sondern nur eine dunkelrotbraune Farbung.

Die

Umwandlung von - in f-Isatol

wurde genauer verfolgt, da sie schirfer als die Analyse beweist, daB
das gelbe schwerlosliche Reaktionsprodukt nicht der von A.v. Baeyer?)
aufgestellten Bildungsgleichung entsprechend »Methyl-isatoide ist:

Cs H; O3 N + Cs Hy 02 (CH3)N = Gy Hys Oy Ny,

sondern als Isomeres des Isatins die empirische Formel CoH; O: N
besitzt. «-Jsatol wird einfach in heiflem Alkohol gelsst, zur Trockne
abgedunstet und der Riickstand im Exsiccator zur Gewichtskonstanz
gebracht,

" A.v.Baeyer und Oekonomides, B. 15, 2093 [1882].
%) G. Heller, B. 53, 1545 [1920).
% A.v.Baeyer und Qekonomides, B. 15, 2093 [1882].
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0.1153 g aslsatol vom Schmp. 238—240° ergaben nach der Umlagerung
0.1155 g B-Isatol vom Schmp. 226°, Die minimale Gewichtszunahme von
0.179, ist belanglos; jedenfalls ist nicht aus einer etwa noch vorhandenen
Methoxylgruppe das -CHs abgespalten und durch -H ersetzt worden, da sich
alsdann ein Gewichtsverlust von 4.99/p hitte ergeber miissen.

Mithin legt eine glatte Umlagerung vor, da das so erhalteve
B-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 #-Isatol (sogen. »Isatinone
von G. Heller) vor, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde.
Dasselbe enthilt also bestimmt keine Methoxylgruppe mehr und die
Analysen G. Hellers!), wonach das sogen. »Methyl-isatoid¢ nach
Zeisels Methode Methoxyl enthalte, konnen nicht richtig sein. FEine
weitere Bestatigung fiir die Abwesenheit von Methoxyl und damit fiir
die Richtigkeit der Formel Cs Hs O3 N ergibt sich aus der Anlagerungs-
fahigkeit von Mineralsiuren, insbesondere.Salzsiure. Das hellgelbe
a-lsatol addiert namlich /3 Mol. HCl zu dem roten Isatol-Hydro-
chlorid, CeHst N, /s HCl.

UbergieBt man a-Isatol mit etwas konz. HCI und bringt die Masse
iiber Kalilauge zur Trockne, so 1aBt sich der Riickstand kurze Zeit
gewichtskonstant erhalten.

0.0760 g a-Isatol ergeben bei obiger Behandlung am vierten Tage 0.0854¢g
Hydrochlorid, entsprechend 11.01¢/p HCl; ber. fiir Addition von /3 Mol. HCI
an Isatol 10.96 9/,.

Das Hydrochlorid verliert jedoch schon bei gewthnlicher Tem-
peratur, obgleich sehr langsam, Salzsiure; obiges Priiparat enthielt
z. B. nach 6 Wochen nur noch ca. 7%, Salzsfiure. Auch war schon
nach 1-stiindigem Erwirmen dieses Priparates auf 85—87° die Salz-
siure vollig verschwunden und das Ausgangsgewicht zurtickerhalten,
aber gleichzeitig das heligelbe a-Isatol vom Schmp. 238—240° in das
orangefarbene bezw. dunkelgelbe B-Isatol vom Schmp. 226° umge-
wandelt worden. Auch hierdurch wird also bestiitigt, daB im sogen.
»Methylisatoid« eine Methoxylgruppe nicht mehr vorhanden ist. Die
von G. Heller?) bei seinem *Isatinon« beobachtete ﬁildung von
Auhydro-a-isatin-anthranilid®) trat auch bei unserem Priparat
ein; als es nach seiner Vorschrift mit rauchender Salpetersiure be-
handelt wurde, schied sich aus der Losung zuerst das saizsaure Salz,
dann nach Verdiinnen mit Wasser allmihlich der oben erwihnte
Korper in gelben griinstichigen Nadeln vom Schmp. 262° aus,

1) G. Heller, B. 53, 1547 [1920].
%) G. Heller, B. 52, 441 [1919].
%) P. Friedlander und M. Roschdestwensky, B. 48, 1841 [1915].
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Beim UbergieBen mit Diazo-essigester entwickelt ¢-Isatol keinen
Stickstoff, wohl aber beim Eintragen in eine #therische Ldsung von
Diazomethan.

C.OH
B-Isatol (G. Hellers sog. Isatinon), CeHZ >CO.
N

DaB B-Isatol erst sekundar, d. h. aus «-Isatol, entsteht, geht
schon zur Geniige aus den oben beschriebenen Versuchen mit & Isatol
bervor., Demzufolge ist es aber auch fiir seine Darstellung nicht
pdtig, das e-Isatol vollstindig zu reinigen,' da sonst zuviel Material
verloren geht. Es geniigt, wenn die zur Trockne verdunstete benzolische
Losung des aus Isatinsilber und Jodmetbyl erhaltenen Produktes zur
Entfernung des leicht loslichen, verunreinigenden Isatinol-methylathers
mit Ather "gehdrig ausgewaschen und bierauf mit warmem Benzol
ausgezogen wird. Dann wird der Riickstand in bheiflem Alkohol
geldst, mit etwas Tierkohle einige Zeit gekocht, abfiltriert, konzentriert
und der Krystallisation ifberlassen. Dasselbe $-Isatol entsteht auch
aus Isatinsilber und Jodithyl; doch konnte alsdapn, obgleich diese
Reaktion genau in der oben beschriebenen Weisé verlief, merk-
wiirdigerweise niemuls o-Isatol, sondern nur die 8-Form vom Schmp.
226° isoliert werden, die mit dem aus Jodmethyl erhaltenen Produkt
keine Schmelzpunkt-Depression ergab. - Jedenfalls war kein »Athyl-
isatoid« entstanden, ein weiterer Beweis daliir, dafl auch in dem so
erhaltenen B-Isatol keine Athylgruppe vorhanden sein kanc. Auch
das B Isatol bildet mit konz. HCl dasselbe rote salzsaure Salz wie
a-lsatol:

0.0720 g Sbst. hatten 0.0095 g HCl angelagert.

Ber. fir {3 Mol. HCl: 10.95%, Gef, 11.669/, HCI

Das Salz verlor gleichfalls bei 85— 87° seine gesamte Salzsiure und hinter-
lieB reines g Isatol vom Schmp. 226°.

Merkwiirdig ist, daB beim Einleiten von Salzsiure-Gas oder Bromwasser-
stoff in die absolut-dtherische oder Methylal- Losung von Isatol sich uicht die
festen Salze, sondern’ allmibli_(.:h gelbrote Ole abscheiden, offenbar Additions-
verbindungen der Salze mit Ather bezw. Methylal.

Wibrend die roten Alkalisalze des f-Isatols in Wasser leicht
Ysslich sind und dabei stark hydrolysiert werden, ist Isatol-silber
bequem erhiltlich, wenn man zu der abgewogenen Menge S-Isatol in
alkoholischer Liosung zuerst wilrige Silbernitrat-Losurg in geringem
UberschuB gibt und hierzu unter stindigem Umschiitteln etwas weniger
als die berechnete Menge Natronlauge zutropfen 1aflt. Das sich all-
mihlich abscheidends Silbersalz ist rot. Es lost sich gelb in Pyridin
und Piperidin, war aber zufolge der Apalyse mit Silberoxyd ver-
unreinigt.
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Aus der Losung von Isatol in Alkalien konnte¢ aber niemals das
von G. Heller!) als viertes Isomeres angefiihrte sog. »Isatinols (V.)
durch 50-proz. Essigsaure gefillt werden; auch bei vielfacher Ande-
rung der Versuchsbedingungen wurde stets sofort reines f-Isatol
zuriickerhalten.

Auch 3 Isatol ist zwar gegen Diazo-essigester indifferent, wird aber
durch Diazo-methan unter Stickstoff-Entwicklung glatt in Isatol-
methyléther verwandelt. Da aber dieses f-Isatol, das G. Heller
Isatinon nannte, sich gerade durch seine Indifferenz gegen Diazo-
methan von seinem »[satol« vom Schmp. 194.5° unterscheiden und
deshalb ein Isomeres desselben ohne eine Hydroxylgruppe sein soll,
ist ausdriicklich festzustellen, daB es, fein gepulvert, aus &therischer
Diazo-methan-Lésung zwar langsam, aber sehr deutlich, namentlich
von den ungeldst gebliebenen Teilechen aus, Gasblischen aufsteigen
{it, sich bei Anwesenheit iiberschiissigen Diazo-methans allmihlich
vollkommen 16st und alsdapn im Riickstande den schon von G. Heller
als Ol beschriebenen Isatol methylsther ergab, der sich ebenfalls durch
Umkrystallisieren nicht weiter reinigen lie, aber bei miBigem Ab-
kiihlen erstarrte.

Versuche zur Darstellung von G. Hellers sog. »Isatole.

Nach G. Hellers?® Vorschrift erwiirmt man die benzolische
Suspension von Isatin-silber mit 1 Mol Benzoylehlorid eine
Stunde lang. Obgleich aber der Autor dabei Benzol verschiedenster
Herkunft und Reinheit verwendet, ndmlich auBer gewdhnlichem
Handelsbenzol auch thiophen-freies, bald wieder feuchtes, bald iber
Natrium getrocknetes, gelingt dennoch bereits nach séiner eigenen
Angabe die Darstellung seines »Isatolss keineswegs jmmer. Auch
kamn bei dieser Reaktion Isatol nur sekundir entstehen, d. h. durch
hydrolytische Spaltung eines primir gebildeten Benzoylithers, weshalb
geringe Mengen von Wasder anwesend sein miissen.

‘Wir verwendeten- Isatinsilber von verschiedenster Darstellungsart, aber
stets nur reinstes Benzoylchlorid. Allein alle unsere etwa 20-mal wle-
derholten Versuche, das nach G. Heller bei 194.5¢ schmelzende »Isatol«
zu erhalten, waren bei genauer Einhaltung des von ihm beschriebenen um-
etandlichen Reinigungsverfahrens ebenso erfolglos, als bei deren zweckmaBig
erscheinenden Abinderungen, so z. B. bei Versuchen, das vermutlich ent-
standene Gemisch von Ilsatin und Isatol aut Grund der Beobachtung zu
trennen, daB aus einer Pyridia-Losung dieser beiden Isomeren dureh Wasser
zuerst Isatol auskrystallisiert. Die nach Hellers Vorschrift erhaltenen
Priparate. schmolzen meist bei eotwa 1800, erwiesen sich aber bel weiteren
Reinigungsversuchen als nicht homogen.

) G. Heller, B. 52, 437 [1909]. % B. 49, 2771 (1916).
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Aber auch die folgenden, mit der freilich nur sehr kleinen Probe von
Hellers »Isatole angestellten Versuche weisen entschieden darauf hin, daB
dasselbe nur unreines §-Isatol sein koonte und sind vor allem darum cha-
rakteristisch, weil dieser Stoff sich auch chemisch anders verhilt als es den
Angaben G. Hellers entspricht.

Erstens zeigte G. Hellers Priparat, mit reinem g-Isatol gemischt, die
sehr geringe Schmelzpunkt-Depression von 1.59, mit Isatin dagegen eine
solche von 140,

Lweitens lagerte das, wie zu erwarten, chlorfreie »Isatole G. Hellers
entgegen sciner Angabe, aber analog- dem p-Isatol, Salzsiure an, was freilich
nur mit der sehr geringen Menge von 0.0009 g, aber doch mit Hilfe einer
genanen Wage einwandfrei nachgewiesen werden konunte. Diese 0.0009 g
wurden mit einigen Tropfen Alkohol, dann mit etwas rauchender Salzsiure
verriihirt und im Exsiccator zur Gewichtskoustanz gebracht, Der Riickstand
war dunkler rot geworden und wog alsdaon 000098 g, was ciner Zunahme
von ca. 8 %/, entspricht, wihrend sie bei der Bildung des Salzes CsH;0aN, /2 HCL
10.90°/, HCl betragen sollte. Dall die Gewichtszunahme durch Bindung
der Salzsiure hervorgebracht war, wurde nachgewiesen, indem zu dem Rick-
stand einige Tropfen Alkohol und Wasser gegeben und dann filtriert wurde.
Das Filtrat zeigte sehr deutlich die Chlor-Reaktion, und der Rickstand
nach Entfernen der Salzsiure wieder den urspriinglichen Schmp. von 1969
Auch hiernach veihielt sich also G. Hellers »Isatole wieder wie unreines
p-Isatol.

Auch aus 5-Chlor-isatin-silber soll nach G. Heller?) durch
Benzoylehlorid ein Chlor-isatol vom Schmp. 186° entstehen. Bei
diesen wiederholten Nachpriifungen erhielten wir zwar einmal, aber
auch our einmal, eine kleine Menge tiefroter Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt. Allein dicselbe ergab schon durch Umkrystallisieren
aus reinem Aceton bei gewdhnlicher Temperatur gewdohnliches 5-
Chlor-isatin vom Schmp 243°% daneben aber auch viel Benzoesiure,
war also ebenfalls nicht rein gewesen.

II. Derivate des 5-Brom isatins.

Die folgenden Versuche mit Brom-isatin zeigen, daBl auch die
avgeblichen »Alkyl-brom-isatoide« ebensowenig existieren wie das
»Methylisatoid«, sondern nur unreines Brom-isatol gewesen sein kénnen.

C.OH
- . Br ™~
5-Brom-isatol, | - :CO,
~o ==
N
ist inzwischen von G. Heller?) zwar kurz erwihnt, aber kaum be-

schrieben worden. Das nach dem  blichen Verfahren erhaltene

1) G. Heller, B. 53, 1548 [1920].
%) G. Heller, B. 53, 1549 [1920).
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Reaktionsprodukt von Brom-isatin-silber und Jodmethyl lieferte
aus Benzol-Losnng zunéichst rote Krystalle und diese durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol hellere prismatische Biischel vom konstanten
Schmp. 247° Derselbe Stoff entstand auch durch Anwendung von
Jodithyl bel gleicher Behandlung, war aber erst durch wiederholtes
Umbkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmp. 245° zu bringen. Das
Gemisch der beiden Stoffe aus Jodmethyl und Jodithyl zeigte keine
Schmelzpunkt-Depression. Schon hieraus ergibt sich, daB sie nicht
ein Methyl- bezw. Athylither und ebenso nicht »Methyle bezw.
» Athyl-brom-isatoid« sein konnten, da die beiden Stoife alsdann hitten
verschieden sein miissen.

Auch die Brombestimmung des durch Jodmethyl erzeugten Stoffes be-
stitigte, dal} er kein Ather des Bromisatins und auch nicht »Methyl-brom-
isatoid« von der Formel CyyH;0Brs04N; war, sondern das dem Brom.isatin
isomere Brom-isatol.

Ber. fiir Bromisatol 35.87 %/ Br; fiir Methylather 83.33 ¢/p Br,
Gel. » » 3543 » »

Danach kann auch das »Athyl-brom-isatoid« A. v. Baeyers und
Oekonomides’ aus Brom-isatin-silber und Jodathyl, angeblich von
der Formel Cis H;3Brs O4N; und dem Schmp. 244—245° nur unreines
Brom-isatol gewesen sein. Dieses Versehen erklirt sich dadurch,
dafl die das Brom-isatol begleitenden Verunreinigungen nur schwer
zu entfernen sind; auch unser nicht oft genug aus Alkohol umkrystal-
lisiertes Produkt vom Schmp. 245° ergab. fast die fir die obige
Formel berechnete Menge von 31.33 °/, Br, nimlich 33.819, Br.

Unter denselben Bedingungen, unter denen das Isatol '/s Mol.
HCI bindet, addiert Brom-isatol keine Siure.

IIL. Derivate des 5.7-Dimethyl-isatins.

Nachdem die angeblich sehr komplizierten Isomerie-Verhaltnisse
beim Isatin schlieBlich relativ einfach aufgeklirt worden sind, be-
schrinkten wir uns in der Reihe des 5.7-Dimethyl-isatins aut Ver-
suche mit den von Hrn. G. Heller uns zur optischen Untersuchung
iiberlassenen Praparaten seiner angeblichen Isomeren. Da einige der-
selben sicher Isatol-Derivate sein muBten, setzten wir sie der-
jenigen Reaktion aus, durch die sich Isatol am schirfsten von Isatin
unterscheidet und auch von Vermnreinignngen am raschesten befreien
148t, und die auf der Fihigkeit des Isatols und Dimethyl-isatols be-
ruht, mit Salzsiure gut krystallisierende Salze zu bilden. Die ge-
ringen verfiigbaren Mengen dieser Dimethyl-isatin-Priparate wurden
mit rauchender Salzsduze, digeriert, alsdann im Exsiccator zur Trockne
gebracht und die Gewichtszunahmen, sowie die Eigenschaften der so
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entstandenen Verbindungen untersucht. Die Ergebnisse sind in fol-
gender Tabelle zusammengestellt:

Be- Ge-
rechnete|fundene
nachs(‘;bsggfler Gewichtsgunahme
L 5 | bei Anldgerung Beschaffenheit der durch HCl
Bezeichnung
erhaltenen Stoffe
und angewandte von von
Menge 1 Mol.
nol | HO
%% 94
1. Dimethyl-isatin I. Wie zn erwarten unverindert
echtes Dimethyl-
isatin 17.24 0
0.0100 g
2. Dimethyl-isatin 11. Tiefrote Krystulie, nach dem Rande
angebliches Enol 1724 | 18.9 zu gelber und deshalb nicht ein-
(Dimethyl-isatinol) ’ ) heitlich?)
0.0086 g
3. Dimethyl-isatin IIL| Tiefrote Krystalle wie das Auspangs-
(Dimethyl-isatol) 17.24 | 17.3 * material, anscheinend einheitlich
00177 ¢
4. Dimethyl-isatin1l]. Tiefrote Krystalle, Ausgangsmaterial
Methylither 16.03 | 16.66 orangegelb, anscheinend einheitlich
0.0030 g
5. Dimethyl-isatin 1V, Losung in HCl blauschwarz, Gab
(Dimethyl-isatinon) | 1794 | 949 2 viel gelbes HCl-Salz mit blae-
0.0139 g ’ e schwarzem schmierigen Rand. Aus-
) gapgsmaterial unrein
6. Methylather aus Losung in HCl gelb. Ergibt gelbes
Dimethyl-isatin 1V - RCI-Salz mit rotem schmierigem
{Dimethyl isatinol- | 16.03 | 15.6 Rand. Ausgangsmaterial unrein
methyldther)
00227 g

Wie hieraus ersichtlich, addierte nur G. Hellers »Dimethyl-
isatin 11I¢, das anch G. Heller als »Dimethyl-isatol«¢ bezeichnet,
genau 1 Mol. HCl — woraus {ibrigens hervorgeht, daB das Dimethyl-
derivat von allen Isatolen am stiirksten.basisch ist, da das einfache
Ysatol nur '/; Mol HICl, und das Brom-isatol gar keine Siure bindet.
Es ist aber deshalb um so weniger glaublich, daB dasselbe Dimethyl-
isatol nach G. Heller?) gegen Natronlauge auch stirker sauer sein
soll. DaB das Hydrochlorid des einfachen Isatols dunkelrot, das des
Dimethyl-isatols hellgelb ist, diizfte wobl davon herriihren, daB nur
ersteres auf 1 Mol. HCl 2 Mol. Isatol enthilt, entsprechend der Formel

1) Auch G. Heller hat nachiriglich bemerkt, daB er »lir die Reinheit
des Priparats Dimethyl-isatin-lactim nicht einstehen kanne.
%) G. Heller, B. 51, 1277 Anm. 2 [1918].
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CsH; Os N, HCl + Cs Hs O; N, und daB danach dieses Salz gewisser-
maBen #hnlich den merichinoiden Salzen seine Farbe dieser durch
Restaffinititen hervorgebrachten Anlagerung des Isatols an das Hydro-
chlorid vertieft hat.

DaB aber auch G. Hellers Dimethyl-isatol noch nicht véllig rein
war, zeigte sich daran, daf das aus ihm erhaltene HCl-Salz nur
durch eine stirker absorbierende Verunreinigung rot gefirbt sein
konnte, da das reine Salz gelb ist. Hiermit stimmt tiberein, da8
nach obiger Tafel IIl. G. Hellers »Dimethyl-isatol« auch etwas
stirker absorbierte als reines Dimethyl-isatol. Ahnliches diirfte von
dem orangegelben Dimethyl-isatolitber gelten, da das aus ihm ent-
stehende Hydrochlorid auch rot war. Die sog. »Enoliorme ist aber
bestimmt, wieder in Ubereinstimmung mit ihrer noch stirkeren Licht-
absorption, nur-ein noch stirker verunreinigtes Dimethyl-isatol. Das
sog. »Dimethyl-isatin IV« enthielt ebenfalls, wie auch ¢ptisch fest-
gestellt wurde, Dimethyl-isatol, zumal es auch dessen gelbes Hydro-
chlorid lieferte, enthielt aber geringe Mengen von mehr HCI binden-
den Fremdkorpern, die sich von dem gelben Hydrochlorid schari
absonderten. Unrein ist auch der als »Methylither« aus »Dimethyl-
isatin IV« bezeichnete Stoif, der also auch hiernach mit Unrecht als
Ather eines nicht existierenden neuen Isomeren von G. Heller an-
gZesehen worden ist.

Uber dfe Indophenin-Reaktion

sind einige Bemerkungen deshalb erforderlich, weil dieselbe nach un-
sern Beobachtungen nicht so eindeutig ist, da man sie unter allen
Umstinden, wie es von G, Heller wiederholt geschehen ist, zu einer
Charakteristik der Isomerien in der Isatin-Reihe verwenden diirite.
Schon der durch sie hervorgerufene Farbton himgt sebr von der Art
ihrer Ausfiihrung ab. Lost man nur sehr geringe Mengen von nor-
malem Isatin, seiner N- oder O-Derivate, sowie Substitutionsprodukte,
etwa 0.0001 g Substanz, in einigen ccm thiophen-haltigem Benzol und
gibt alsdann konz. H; SO, hinzu, so farbt sich die Schwefelsiure nur
rot oder hdchstens rotbraun; die sog. typische Blaufirbung tritt aber
erst auf, wenn man etwas grofere Substanzmengen verwendet, und
am deutlichsten dann, wenn man mindestens 0.001 g unter Erwiérmen
in thiophen-haltigem Benzol 18st, dann sofort konz. H,SO. hinzugibt
und gegebenenfalls noch eine Zeitlang stehen JaBit. Alle Isatol-Pri-
parate erzeugen dagegen stets nur eine rotbraune Firbung. Liegen
nun nicht ganz reine Substanzen vor, wie z, B. in den meisten
G. Hellerschen angeblichen Isomeren, 80 kann die Reaktion auch bei
Anwesenheit von echten Isatin-Derivaten dann versagen, wenn zugleich
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T:atol-Derivate oder auch noch andere nicht definierbare Verunreini-
gungen zugegen sind, Man erhilt alsdann biulig nur eine schmutzig-
rotbraune Firbung. Als Reagens auf absolute Reinheit eines Pripa-
rates kann die Reaktion also nicht unter allen Umstinden verwandt
werden. So hat Hr, G. Heller aus geringen Farbnuancen der Indo-
phenin-Reaktion namentlich bei verschiedenen nicht reinen Derivaten
des Dimethyl-isatins nicht richtige Schlisse auf deren Konstitution
gezogen.

Dichloride der Isatin-Reihe.

Isatin-3-dichlorid, CsH4<%%’>CO.

5 g Isatin werden mit 10 ccm Benzol iibergossen und mit 10 g
Phosphorpentachlorid versetzt, worauf sich Jangsam TICl entwickelt.
Man erwirme jedoch nicht, da alsdann A, v. Baeyers sogen. Isa-
tinchlorid (jetzt Isatinolchlorid) entstehen wiirde, sondern lasse
das Gemisch unter o6fterem Umriihren leicht verschlossen 12 Stdn.
stehen. Die alsdann von einem braunen Sirup durchtrinkte Krystall-
masse wird abgesaugt, zuerst mit sehr wenig Ligroin nachgewaschen
und dann zur Entfernung von Salzsiure, Phosphoroxychlorid und un-
verindertem PCl; mit etwas Alkohol und Wasser nachgespilt. Der
Riickstand wird nunmehr auf Ton abgepreft, ein- oder mehrmals, unter
Zusatz von etwas Tierkohle, aus heiBem Benzol umkrystallisiert, und
ergibt alsdann schdn hellgelbe, primatische Krystalle, die konstant bei
165° unter Dunkelfirbung und Zersetzung schmelzen.

0.0803 g Dichlorid: 0.1161 g~ Chlorsilber.
CsHsONClg. Ber. Cl 35.3. Gef. Cl 35.7.

Das Dichlorid ist sehr leicht léslich in Benzol, etwas schwerer ir
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, noch schwerer in Li-
groin., Wird es in Alkohol gelost und mit essigsaurem Phenyl-
bydrazin versetzt, so krystallisiert nach einiger Zeit das bekannte,
aus Isatin und Phepyl-hydrazin. erhaltene gelbe 8- Hydrazon vom
Schmp. 210° aus. Hieraus ergibt sich, dall die beiden Chloratome
in 3-Stellung stelien.

Isatin- N-methylather- _=CClg——_
3-dichlorid, -Gl N (cH,)~C0

entsteht nicht pur aus dem Isatin-N-methylather, sondern auch
aus dem Isatinol-methyldather, wenn beide in gleicher Weise
wie Isatin mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz von Benzol behan-
delt werden. So lieferte zun#ehst der N-Methyldther die bereits von
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E. Fischer und O. HeB') aus N-Methyl-indol-carbonsiure, Natron-
Jauge und Natriumhypochlorit erbaltenen gelblichen, prismatischen
Krystalle vom Schmp. 143° deren richtige Zusammensetzung Col-
man?) ermittelt hat. Aus der alkalischen Losung wird bei vorsich-
tigem Ansiuern der chlorfreie Isatin-N-methylather ausgefalit.

DafB das gleiche Dichlorid auch aus Isatinol-methylather, also hier
durch Umlagerung entsteht, wurde dadurch bestitigt, da es mit dem
entsprechenden Produkt aus N-Ather keine Schmelzpunkts-Depression
und mit Phenyl-hydrazin das bereits bekannte f-Hydrazon ergab.

Versuche zur Darstellung CGB4/C.CCIO
L, A0,

von lsatolehlorid,

Dieses dem bekannten Isatinchlorid isomere Chlorid hitte vielleicht aus
dem Isatin-3-dichlorid durch Austritt von Salzsiure entstehen und als-
dann in glatter Reaktion Isatol liefern kémnen. Es wurde deshalb eine ge-
wogene Menge des Dichlorids im Thermostaten auf 1000 erhitzt bis zur Ge-
wichtskonstanz, die nach 11 Stdn. eingetreten war; aber obwohl alsdann auch
der Gewichtsverlust von 18.9 ¢/, anf die Bildung des Monochlorids hinwies,
der sich zu 18.1 9/, berechnet, wurden doch beim Umkrystallisieren aus heiBem
Benzol erhebliche Mengen des Dichlorids mit dem Schmp. 165° zuriickerhal-
ten, aber kein Monochlorid aufgefunden, so daB sich das Dichlorid beim Er-
hitzen nur partiell, aber total zersetzt haben mufite. Da hierdurech kein
Monochlorid und damit auch durch dessen Behandlung mit Wasser oder Al-
kali kein Isatol erhalten werden konnte, wurden die Versuche abgebrochen.

Auch durch Vermittlung von konz. Schwefelsiure lieB sich nicht Isatol-
chlorid erhalten. Das Dichlorid 1dst sich in konz. Schwetelsiure bei gew.
Temperatur nur sehr schwer, erst beim Erwirmen aaf 40° leichter unter HCI-
Entwicklung, die jedoch erst bei allmghlicher Steigerung der Temperatur auf
60° vollendet wird. L&st man die zihe Masse in Wasser und schiittelt mit
Ather aus, so scheidet letzterer nur Isatin ab. DaB die wiBrige Losung
auch dann noch stark gelb bleibt, ist wohl auf die gleichzeitige Bildung einer
Sulfonsiure des Isatins zurfickzufidhren.

Die Versuche zur Darstellung- von Isatolchlorid darch Einwirkung von
PCl; anf Isatol waren auch nicht befriedigend, Diese Reaktion verliaft
schwieriger als die mit Isatin, nimlich nur in einer Losung von POCIl;. Nach
24-stiindigem Stehen war die urspriinglich gelbe Losung fast vollig entfirbt.
Aus der vom iiberschiissigen Phosphorpentachlorid getrenuten klaren Lésung
wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuum méglichst entfernt. Hierbei
schieden sich farblose Krystalle, aber nur ijn sehr geringer Menge, aus, die
such gegen Wasser bestindig waren und vermutlich das gesuchte Isatolchlorid
darstellten. Doch geht diese Substanz schon, ebenso wie auch der nicht kry-
stallisierende Rickstand, an der Luft uod bei lingerem Verweilen im Exsic-

1) E. Fischer und O. Hef}, B. 17, 564 [1884].
7) G. H. Colman, A. 248, 114,
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cator von selbst in einen blaugriimen Farbstoft iiber, so da das urspring-
liche Chlorid nicht genauer untersucht werden konnte. Auch durch Uber-
gieBen mit Alkohol wird das farblose Chlorid momentan blaugrin. Den
Farbstoff erhiilt man am besten, wenn man den Alkohol verdampft, Alkali
hinzufigt und die so erhaltene blaugriine Lésung mit Sdure versetzt; er fillt
alsdann in dunkelblaugriinen, fast schwarzen Krystallen aus, die nicht weiter
untersucht wurden.

Zusammenfassung.

Die Untersuchung tiber die Isomerien in der Isatin-Reihe
bat zu wesentlich anderen und viel einfacheren Ergebnissen geliihrt
als die zahlreichen Arbeiten von G. Heller. Denn von den angeb-
lich drei Isomeren des Isatins existiert nur ein einziges, das Isatol

Bei der Methiylierung des Isatins entsteht aus dem Silbersalz
primir nur ein einziger, gut krystallisierender Ather, und zwar A.v.
Baeyers Isatinol-methylither (Formel XXXV[. s. u.); aus die-
sem entsteht sekundir, z. B. beim Erwirmen der Benzol-Losung durch
Isomerisation, der N-Methyldther (XXXVIL), dagegen durch die
duBerst leicht, schon durch Wasser bei gew. Temperatur erfolgende-
Verseifung niemals das zugehérige Isatinol (XXXVIIL), sondern durch
dessen spontane Isomerisation entweder Isatin oder Isatol. Isatin bildet
sich vorwiegend in wifrig-alkoholischer Losung, Isatol dagegen aus dem
festen Ather durch den Wasserdampf der Luft. Hierbei entsteht quanti-
tativ zuerst das nur in festem Zustande existierende metastabile a-Isatol,
wahrscheinlich von der Formel XXXIXa., das durch alle Losungsmittel
in das stabile 8-Isatol, woh! von der Formel XXXIXb., iibergeht.
Letzteres bildet sich auch tiberwiegend (ueben etwas Isatin) durch
Verseifung des Isatinolithers in ahgesiuerter, waBrig-alkoholischer La-
sung. Konz. Siure spaltet aber .die Methoxylgruppe unter Bildung
von Isatin ab.
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Dall die freien Isatole gesonderte Isomere und nicht, wie die
Isatinole, nur tautomere Nebenformen sind, erklirt sich dadurch, daB
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in jhnen die Gruppe — N:C(OH) -, die direkt in die Gruppe — NH.
CQ ~— tbergeht, nicht mehr wie im Isatinol vorhanden ist. Die Ver-
hiltnisse liegen also bei den Isatinen ganz &hnlich wie bei den Chino-
lonen?!), deren Isomere, die Oxy-chinoline, in der ortho-Reihe auch
pur tautomere Nebénformen sind, in der para-Reihe aber als Isomere
bestehen konnen.

Das von G. Heller zuerst als Isomeres des Isatins. beschriebene
»Isatol«, dem von ihm die Formel XXXIXa. oder XXXIXb, ‘zuerteilt
wurde, ist kein chemisches Individuum, sondern ein unreines 8-Isatol;
das von G. Heller spiter entdeckte sog. sIsatinonc sollte nach
diesem Autor zuerst ein vom »[satol« strukturverschiédenes Isomeres,
spiter, als sog. » Methyl-isatoide«, gar kein Isomeres des Isatins
sein; tatséichlich aber ist es das einzig existierende Isomere und dem-
pach identisch mit #-Isatol. Auch die iibrigen Alkyl-isatoide A. v.
Baeyers, sowie die zahlreichen anderen, angeblich neuen Isomeren
des Isatins und 5.7-Dimethyl-isatins vor G. Heller bestehen nicht,
insbesondere auch nicht die angebliche Lactim- oder Enolform, das
Dimethyl-isatinol. Auch in dieser Reihe ist das Dimethyl-
isatol das einzige [somere des Dimethyl-isatins. Somit bleiben auch
die Isomerien in der Isatin-Reihe in véiliger Ubereinstimmung mit
meinen Erfahrungen und Theorien iiber Isomerie und Tautomerie, so-
wie iiber Salzbildung.

147. A. Hantgsch: Uber die Konstitution der Salze aus
Isatin und verwandten Stoffen.
(Eingegangen am 4. Februar 1921.)

‘Wie schon in der voranstchenden Arbeit kurz erwihnt, sollen
nach G, Heller?) zwei struktur-isomere Silbersalze des Isatins
existieren, die als Sauerstoff- und Stickstoff-Salz im Sinne der Formeln
L und IL unterschieden werden. ~ AuBlerdem glaubt derselbe Autor
bewiesen zu haben, dall die violetten Alkalisalze aus Isatin mnicht
als Sauerstolf-Salze, sonderp als Stickstoti-Salze von der Formel III.
anzusehen geien:

cO cO CcoO
L CGH(<>C. O.Ag IL. CGH(<>CO IIL. CG[IA<>CO-
N N.Ag N.Na

Sogar aus Dioxindol sollen nach G. Heller®) primar die den
dunkelvioletten Isatinsalzen analogen violetten Stickstolf-Salze der

1) G. Heller und A. Sourlis, B. 41, 2693 [1908].
2 B. 49, 2757 [1916]. % B. 49, 2716 [1916].





