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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]. 



Formel IV. entstehen und sich erst sekundiir in die bereits bekannten 
farblosen Sauerstoff-Salze umlagern. Ferner werden auch die Alkali- 
salze aus verschiedene~ komplizierteren Verbindungen, die gleich dem 
Isatin die Gruppe -GO. GO .NH- innerhalb eines Ringes enthalten, 
fur solche Stickstoff-Sake und SchlieBlich sogar die tieffarbigen Alkali- 
salze aus 1 .2 - Indand ionen  rnit der Gruppe -CO.GO.GH(R)- 
nicht fur Enolsalze von der Formel V., sondern fur .Kohlenstoff- 
Salzea von der Formel VI. erklart: 

CH(0H) GO GO 

N (Me) C(R) R.C.Me 
IV. C,H*<>GO V. CsHa<>C.OMe VI. CsHa<>CO 

Nun haben aber meine langiahrigen Untersuchungen uber zahl- 
reiche tautomere Verbindungen, namentlich uber Diazohydrate und 
Nitrosamine, iiber Nitrokorper und aci-Nitrokorper '1, iiber die Cyanur- 
saure und rerwilndte Verbindungen mit den tautomeren Gruppen 
-CO.NH- und -G(ON):N- in Ubereinstjmmung rnit den Arbeiten 
von C l a i s e n  und W. W i s l i c e n u s  iiber die Keto-Enol-Isomerie bis- 
her stets folgende, rnit den obigen Befunden H e l l e r s  nicht vereinbare 
Resultate ergeben: Nur diejenigen Isomeren sind echte Sauren, in  
denen der ersetzbare Wasserstoff an Sauerstoff gebunden ist; die- 
jenigen Isomeren oder Tautomeren, die kein solches Wasserstoffatom 
enthalten, sind Pseudosauren ; oder, auf die Salze ubertragen: Die 
Alkalisalze derartiger tautomerer Stoffe sind stets Sauerstoff-Salze; 
die positinten Metalle binden sich also, wenn uberhaupt mBglich, 
atets an Sauerstoff, entsprechend den Formela R . N : N . ONa, 
R .CH:NOa Nay -G(ONa) :N-, -C (ONa): CH. GO- usw. Ferner 
ist von den bisweilen in zwei Isomeren existierenden Salzen (zu denen 
aber niemals Alkalisalze gehoren) unter bestimmten Bedinguogen steta 
das eine (metastabile) Isomere in das andere (stabile) Isomere u m m l  
wandeln, so z. B. das 0-Mercurisalz der Cyanursaure [C(O.hg):N]a 
i n  das N-Salz [GO : N . hgJ. Diese auch bei den zahlreichen whromo- 
isomerencc Salzen stets beobachtete Eigenttimlichkeit fehlt aber den 
angeblioh isomeren Silbersalzen des Isatins. 

Hiernach sind also die Eigenschaften von G. H e l l e r s  Salzen und 
deren obige Formulierungen rnit diesen meinen Rrgebnissen in 
direktem Widerspruch, wie denn auch nach G. H e l l e r s  Erkliirnng 
meine obigen SchluBfolgerungen ihre allgemeine Giltigkeit verloren 
haben sollen. 

1) Der Satz G. H e l l e r s  (1. c. S. 8768), wonach .die Annahme yon 
Kohlenstoff-Salzen namentlich durch die Anschaunngen von Michael, Nef 
u. a. iiber die Salzbildung des Nitro-athans in MiBkredit geraten ista, ist 
dahin zu berichtigen, da13 diese Annahme durch meine Untersuchungen iiber 
die Nitrok6rper als unrichtig erwiesen worden ist. 
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Bei dieser Sachlage habe ich deshalb auch die den eingangs auf- 
gestellten Formeln bezw. die ihnen zugrunde liegenden Beobachtungen 
auf ihre Richtigkeit priifen mussen - mit dem erwarteten Ergebnis: 
das dem 0-Isatia- silber angebliche isomere N-Silbersalz und di0 den 
farblosen Dioxindol-Salzen angeblich isomeren violetten N-Dioxindol- 
S a k e  bestehen nicht; ebenso kann gerade die Farbvertiefung bei der 
Bildung der violetten Alkalisalze des Isatins nur  durch deren Auf- 
fassung als Sauerstoff-Salze erkliirt werden - womit sich also die 
gegen meine Ansichten erhobenes Einwiinde erledigen. 

Nach 
G. H e l l e r  soll dafiir, daB ,der Imid-Wasserstoff des Isatins am 
starksten sauer is!(( (I. c. S. 2762), beweisend sein die relativ starke 
Aciditat des freien Isatins, die sich in seiner Eahigkeit LuRert, Silber- 
acetat unter Bildung von N-Isatin-silber zu zersetzen. Hierzu erstens, 
da8  Isatin praktisch ein Nicht-Elektrolyt und deshalb, gegenitber 
Essigsiiure verschwindend schwach ist, und zweitens, da8 derartige 
Paliungsrzaktionen, z. B. die von Cyansilber aus Silbersalzen durch 
die aufierordentlich schwache Blausiiure bekanntlich in erster Linie 
nicht durch die Unterschiede in der Starke der Sii&en, sondern von 
L6slichkeiten ihrer Salze beeinflu& werden. Vor allem aber konnten 
die angeblichen Farbunterschiede zwischen dem aus freiem Isatin ge- 
fLllten sogan. N-Silbersah und dem au3 Isatin-natrium entbtehenden 
0-Salz (welch letzteres aber nach G. H e l l e r  auch N-Salz enthalten 
soll) ebenso wenig besttitigt werden, als die angebhhen Unterschiede 
im VerhalteB zu A m m o n i a k  und P y r i d i n ,  wonach das M-Salz i n  
.%mmoniak garnicht, aber in Pyridin leicht mit blaustichig roter Fatbe 
ioslich sein 8011, dagegen das 0-Salz umgekehrt von konz. Ammoniak 
zum Teil, von Pyridin aber kaum aufgenommen werde. Nach sehr 
oft wiederholten und vielfach abgehderten Versuchen entsteht aber, 
wie Hr. M. S techow faststellte, vBllig reines Isatinsilber mit Sicher- 
Beit n u r  bei Vermeidung jeder Alkalinitiit der Fallungsflussigkeiten 
and am besten durch &atz einer heiflen wll3rigen Lii~ung von 
reinem Silberacetat zu einer wlflrig-alkoholischen Isatinlosung. Hier- 
bei fBllt das Isatinsilber in einer ?denge von etwa 7 5 O 1 0  aus, wabrend 
der Rest dureh die frei gewordene Essigsiiure i n  Losung gehalten 
wird. Dieses Salz ist bordeauxrot, liist sich violett in Pyridin, reagiert 
nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather sehr gut mij, 
reinem Methyljodid und erzeugt hierbei primar nicht den &-Methyl- 
ather, sondern den 0-Methyliither, so d a b  kein Grund vorliegt, an 
seiner Auffawung als 0.SilberPalz zu zweifeln. Aber schon wenn 
man statt Silberaeetat die mit einander vermischten Losungen von 

Begonnen sei mit den sogen. Stickstoff-Salzen des Isatins. 
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Silbernitrat und Natriumacetat anwendet nnd namentlich, wenn letz- 
teres auch ndr in geringem UberschuB vorhanden ist, beaitzt das aus- 
fallende Isatinsilber ofters eine braune Farbe, die sich scbon bei ge- 
ringem UberschuB von Nairiumacetat fast bis zu schwarz vertiefen kann. 

Diese Farbvertiefung kommt aber nioht, wie G. K e l l e r  ohne 
weitere Untersuchung angenommen hat, dern isomeren N-Salz zu, 
sondern wird einfach durch wechselode Mengen von etwas mit aus- 
gefallenem Silberoxyd erzeugt. So wird durch das noch schwiicher 
same 5 .7 -Dime thy l - i s a t in  unter gleichen Bedingungen ein fast 
schwarz erscheinendes Silbersalz gefiillt, das auch neuerdings von 
Heller ')  auch nicht mehr bestimmt als N-Salz bezeichnet wird, son- 
dern wegen Unstimmigkeit der Analysen Behe kompliziertere Verbin- 
dungs sein soll, aber naturlich auch nnr ein besonders stark durcb 
Silberoxyd verunreinigtes Salz ist. So sind auch die oben angefiihrten 
abweichenden Eigenschaften dieser dunkler farbigen Salze nicht nacb 
G. H e l l e r  auf Struktur-Isomerie, sondern nur auf derartige Verun- 
reinigungen zuriickeufiihren; je mehr das Salz von Silberoxyd be- 
gieitet id, umso mehr nimmt die Loslichkeit i n  Pyridin und die Fcarb- 
inteLsitPt dieser Losung ab, urn so langsamer reagiert es mit Jod- 
methyl und urn so weitgehender isomerisiert sich wegen des liioger 
notigen Erwarmens des Reaktionsgemisches der primiir entstandene 
O-Methyliither zu dem stabileren N-Methylather, - eine Beobachtung, 
die G. H e l l e r  durch die Annahme zu erklPren glaubte, da13 derartige 
Salze, Gemiscbe von 0- und N-Silbersalz sein sollten. 

Da nun aber schon dss ziemlich schwach positive Sjlber hier an 
Sauerstoff gebunden ist, 80 werden die positivsten alAer Metalle in 
den Alkalisalzen der Iaatioe um so aicherer an das negativste Ele- 
ment, also an den Sauerstoff und nicht, nach G. H e l l e r ,  an den 
Stickstoff gebunden sein. Und da13 dieselben bei der Alkylierung 
dennoch N-Alkyl-isatine erzeugen, erklart sich, entsprechend dem 
Verhalten der Silberalze, dadurch, dal3 sie bekanublich langsamer 
bezw. meist erst beim Erwiirmen mit Alkpljddiden reagieren und dai3 
sich unter diesen Bedingungen der O-Methyllther noch vie1 leichter 
als ohnedem i n  den N-Methylather umlagert. Erzeugen doch auch 
bekanndich gerade die Alkalisalze tautomerer Siiuren, z. B. des Acet- 
essigestere, der CyanursHure, der Diazotate usw., im Unterschiede zla 
den Silbersalzen, und zweifellos aus demselben Grunde, ebenfalls nicht 
die O.AlkylHther, - obgleich wohl niemand mehr daran zweifelt, 
da8 alle diese Alkalisalze trotzdem Sauerstoff-Sake sind 7. DemgemHB 

') B. 61, 1271 [lSlS]. 
') Zudem gehen sie auch, wie inzwischen gefnnden wurde, durch Di- 

methylsulfat in den O-Methylttther iiber, reagieren also auch mie O-Salze. 
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liiBt sich aber auch zeigen, daB die violette Farbe der Alkalisalze 
gegeniiber der roten Farbe des Silbersalzes und des 0-Methyliithers 
gerade nur durch deren Auffassung als Sauerstoff-Salze erkliirt wer- 
den kann. 

Der vermintliche ,)Beweis<< G. H e l l e r s ,  daB schon aus der dunk- 
leren Farbe der Alkalisalze gegenuber der roten Farbe des O-Silber- 
salzes und des 0 Methylithers ihre Natur ale A’ Salze hervorgehe, 
erledigt sich schon dadurch, daB geoau dieselbeu Farbunterschiede 
auch in der Reihe der stickstoff-freien C h l o r a n i l s a u r e ,  C.SCI,O@H),, 
auftreten, denn b i d e  SEiuuren und ihre entsprechenden Derivate zeigen 
folgende Farbeo : 
Siiuren 0- Ather Ag-Py-Sake K-Salze Ionen 

violett violett 
Diese Earbunterschiede, die zugleich zeigen, daB man rote und 

violette Derivate von beiden Sluren zu unterscheiden hat, haben also 
mit dem Stickstoffgehalt des Isatins gar nichts zu tun; sie sind viel- 
mehr ganz anders, und nur auf Grund meiner optischen Unter- 
suchungen iiber die Salzbildung und deren optische EKekte zu er- 
klarenl); dies gilt vor allem auch fiir die ohnedem uoversthdliche 
auffallende Tatsache, dal3 die aoten Silbersalze aus lvatin und Chlor- 
anilsaure durch Pyridin die violette Farbe der Alkalisalze und der 
SHure-Ionen annebmen. 

Wie nebeo den optisoh, mit ihren Allialisdzan optisch (fast) 
identischm echten SEiuren (mit ionogener Bindung des sauren Wasser- 
stoffatoms an mindeetens zwei Sauerstoffatome) unter gewissen Bedin- 
gungen auch die optisch von ihnen verschiedenen Pseudosiiuren (mit 
struktureller Biodung des sauren Wasseretoftatoms an ein einzigee 
Sauerstoffatom) existieren, so gibt es nebeo den echten Salzen der- 
selben SIuren auch .Pseudosa Izp ,  die koostitutiv in derselben 
Weise von den echten Salzen verschieden und deshalb auch optisch 
von diesen verschieden sind - entsprechend den folgenden Formeln 
fur die Carbonsluren und ihre Salze: 

Ag-Sa’ze I rot rot rot 

1) B. 53, 1422 [1920]. DaB ebenda der Begriff der BPseudosaIzeu bereits 
in einem besooderen Abschnitt entwickelt worden ist, mnB deshalb erwiZhnt 
wtrden, weil dies in einer sebr beachtenewerten Arbeit von F. Epbraim 
(B. 64, 383 [1921]) von neuem geschehen ist, ohne a d  diesen Teil meiner 
Arbeit Bezug zu nehmeo. Dooh kommt fiir solche Pseudosalze die nach 

E p h r  aim noch wahrscheinlichere Koordinationsformel [ R. (Y meinee 

Erachtens deshalb nicht in Betracht, weil sich die Hauptvalcnzen fast aller 
Metalle vie1 leichter an Sauerstoff als an Kohlenstoff binden. 

82” 
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Echte Silure Echtes Salz Pseudosiure Pseudosalz 
R-CO 0 ] H R-CO 0 1 Me 

Diesa Pseudosalze werden natiirlich nur bei schwach negativer 
Natur des Anions und bei schwach positiver Natur des Metall-Kations 
auftreten. 

Ein solches langst bekanntes, obgleich bisher noch nicht so ge- 

nanntes Pseudosalz ist z. B. das K u p f e r a c e t a t ,  CHa-C<,Oacu ’ 
und wohl noch in  hoherem Grade das bas i sche  K n p f e r a c e t a t ,  

cH3-c<g Cum OH 7 das ein abnorm schlechter Elektrolyt ist und 

sich durch die griine Farbe in waBriger Liisung auch optisch stark 
vou den echten Kupfersalzen der starken Siiuren unterscheidet, die in 
Wasser als normale Elektrolyte das blaue Kupfer-Aquo-Ion enthalten. 

Analoges gilt nun aber auch fur die Keto-Enole vom Typus der 
Enolform des Acetessigesters rnit der Gruppe -GO. CH: C(0H)-, 
sowie fur die Enolform des Isatins mit der Gruppe -GO.C(OH):N- 
und die aus ihnen ableitbaren Salze. So konnen sich vom I s a t i n o l  
(der Enolform des Isatins) durch einfache Substitution des Hydroxyl- 
Wasserstoffs Pseudosalze von der Strukturfomel VIL, sodann aber 
auch, wenn die Metalle sehr stark positiv sind, echte Salze ableiten, 
in denen das Metall noch an pin zweites negatives Atom ionogen ge- 
bunden ist, und zwar in diesem Falle entweder an den Stickstoff 
oder an den Carbonyl-Sauerstoff. AuSerdem kann dieses Metall hier 
nicht, wie bei den echten Salzen der, Carbonsauren, gleichartig an 
diese zwei Atome gebunden sein, sondern mu8 wegen derunsymme- 
trischen Struktur des Isatin- Anions a n  das urspriingliche Hydroxyl- 
Sauerstoffatom mit grol3erer Affinitiit, also rnit seiner Hauptvalenz, 
und an das zweite.(O- oder N - )  Atom mit geringerer AffinitSit, also 
mit eioer Nebenvalenz fixiert sein (Formeln VIIL und IX.). Hier- 
nach waren folgende drei Salzreihen moglich : 

Pseudosalze echte Salze 

Auch diese Bindungsanderungen werden von optischen VerLode. 
rungen begleitet sein, und zwar, wegen der Farbigkeit der Isatin- 
derivate, von direkt wahrnehmbaren hderungen  der Farbe. Da die 
Lichtabsorption bezw. Farbe der Pseudosalze der der Alkylderivate 
(fast) gleich ist, ist das rote Silbersalz von der Konstitution des roten 
8-Methylathers, also ein Pseudosalz; uud da die echten Sake  optisch 



identisch sind mit ihren Ionen und die Alkalisalze die dunkel- 
violette Farbe ihrer (aUerdings sehr instabilen) Losungen besitzen, 
sind sie echte Salze. Fiir diese ist vielleicht die obige Formel VIII. 
gegeniiber der Formel IX. . wahrscheinlicher, weil die erstere bereits 
eine gewisse Beziehung zum N-Methyliither aufweist, wiihrend die 
letztere Formel iihnliche Beziehungen zu den Isatolsalz en aufweisen 
sollte, die aber bisher noch nicht aufgefunden worden sind. Hiermit 
wird nun aber auch die ohnedem unerklarliche Erscheinung erkliirt, 
daB das rote Silbersalz sich in Pyridin mit der tiefvioletten Farbe 
der Alkalisalzlosungen lost: Wie Silber und Kupfer als schwach po- 
sitive Metalle durch AdcEition von Ammoniak und organischen Basen 
sehr vie1 stiirkere komplexe Kationen bi!den, und danach z. B. das 
griine *Pseudoacetat<< des Kupfers durch N&, in das blaue echte 
Acetat des Kupfer-tetrammine tibergeht: 

CHi 

und das Silberion durch Addition von 2 N& bekanntlich so stark 
wie ein Alkalimetall-Ion wird, so wird auch das Silber im roten 
Isatinsilbersalz durch Addition von Pyridin alkaliiihnlich, und wan- 
delt dadurch das Paeudosalz zu einem echten Salz urn, das als solches 
die violette Farbe der Alkalisalze besitzt: 

Os&<>C-o.Ag npY+ CGH~<>C- 0 oder C~HI<>C-O 
co co- GO * * * (Pyg Ag) 

N N . . .  N 
(PYS 4 )  

DaB das violette Silbersdz analog den Silber-diaplmin-salzen zwei 
Mole Pyridin angelagert hat, wird sehr wahrscheinlich dadurch, daB 
das rote chloranilsaure Sjlber, CsCI:,Os(OAg),, auf 1 Atom Silber auch- 
2 Mol. Pyridin zu dem violetten Salze C~CJ~04(AgPy& addiert, und 
damit auch aus einem Pseudosalz ein echtes salz wird. Doch war 
dies deshalb nicht zu ermitteln, weil au? der violetten Pyridin-Losung 
des Isatinsilbers durch AusfZillen rnit Ather oder durch Eindunsten im 
Vakuum wieder das pyridin-freie rote Salz zuriickgebildet wird. Die 
Iostabilitat dieser komplexen Isatinsalze, die sich auch in der Un- 
bestindigkeit des Ammoniakats zeigt, wird durch die Instabilitiit und 
SchwZiche des Isatin-Ions zweifellos noch gesteigert. Denn das oben 
erwiihnte violette Silber-pyridin-salz der Chloranilsiiure wird deshalb 
so stabil sein, weil die Chloranilsiiure eiue re& starke und sehr sta- 
bile Saure ist, wahrend umgekebrt weder die echte S h r e  aus Isatin, 
noch die 0-Pseudosliure (das dem roten 0- Atber zugehiirige Isatin- 
Enol) besteht, sondern beide spontan in das dnzig bekannte Keto- 
Isatin iibergehen, So sind also die roten Salze beider Befhen Pseudo- 
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salee, und die violetten Salze eohte Salze mit ionogener Bindung, und 
deshalb auch von gleicher Farbe wie die Saure-Ionen. Obgleich also 
die Alkali- und Silbersalze dee Isatius keine N-Salze sind, erzeugt 
doch dasjenige Metall, das rnit gro5erer Vorliebe Stickstoff-Salze als 
Sauerstoff Saize bildet, namlich’das Q u e c k s i l b e r ,  auch mit Isatin 
N-Mercurisalee, wie es denn auch rnit CyanursBure, welche dieselbe 
tautomere Gruppe .CO .NH.. bezw. .C(OH):N. besitzt wie das Isatin, 
auger dem 0-Merprisalz, [C(O .bg):N],, noch das isomere stabilere N- 
Salt, [CO :N . bg]a, bildet, das im Gegensatz zuni O-Salz durch Natron 
kein Quecksilberoxyd abscheidetl). So fallen auch aus freiem Isatin oder 
&us Isatinnatrium durch Merouriacetat in w55rig-alkoholiscber bezw. 
.schwach essigsaurer LosungA hellorangefaibene, krystalliniyhe Queck- 
aitbersalze aus, die sich in Natron (wenigsteng zuerst) vollkommen 
Losen, also ohne Quecksilberaxy’d zuriickzulassen, und danach N-Mer- 
curi-Isstinsalze sind. Auf ihre genauere Untersuchung konnte ver- 
zichtet werden; denn es geniigt die Feststellung der Tatsache, daS 
gersde diese N-Salze nicht, wie dies nach H e l l e r  der Fall sein sollte, 
eine dunlrlere Farbe besitzen a19 die @-Sake. Sie sind im Gegenteil 
Beller, und besitzen, wie zu erwarten, dieselbe Farbe, wie der I s a -  
t in:N-methylii ther,  den man ubrigens aus Isatin und Dimethyl- 
snlfat in alkoholischer LiSsung noch bequemer als nach K o h n  und 
O s t e r s e t z e r a )  erhalt, wenn man das Rohprodukt einfach aus heil3em 
Wasser umkrystallisiert. 

Somit existieren drei verschiedenfarbige Reihen von Isatinderivaten 
(unter Ausschaltung der Isatolderivate) von folgender Konstitution: 

1. 

2. 

3. 

Orangefarbene N-Derivate : freies Isatin, N-Alkylather, N- 
Mercurisalze. 
Rote bis braunrote 0-Derivate: 0- Alkylatber und 0-Pseudo- 
salze (Silbersalze). 
Dunkelviolette 0-Deiivate: Konjugierte oder echte Salze: 
Silber-pyridin-salze, ,Alkalisalze, Isatin-Ionen. 

Da somit die dunkelvioletten Salze aus Isatin keine N-Salze sind, 
so bleiben auch die fast gleichfarbigen Alkalisalze aus den roten 
pheny l i e r t en  D i k e t o - p y r r o l i d o n e n ,  far die nach G. H e l l k r  
(1. c. S. 2764-2768) wegen ihrer violetten Farbe .erst jetzt die rich- 
tige Formulierung (ah N-Salze mit der Gruppe .KN.CO.CO.) ge- 
geben wirda, ebenfalie Sauerstoff-Salze, wie dies ihre Entdecker 3, 

vollig mit Reoht angenommen haben. Nur wird deren Strukturformel 

1) Tifrntzsch, B. 35, 2718 [1902]. 
*) Bnhemann, SOC. 96, 986 [1909]; Mumm and Miinchmeyer, B. 48, 

a )  M. 37, 25 [1916]. 

3315 CXJ~OJ. 
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mit der Gruppe .N: C ( 0  Ne). CO . naturlich zu einer Formel mit iono- 
gener Bindung erweitert werden miissen. 

Wig danach zu erwarten, existieren G. H e l l e r s  violette N-Di- 
e x i n d o l -  Salee von der Formel X. iiberhaupt nicht. Dieselben solldn 

sich aus wiiljrigen Dioxindol-LBsungen durch Zusatz verd. Basea- 
46sungen primiir bilden, aber sehr rasch in die farblosea 0-Salze 
iii bergehen I). Tatsiiohlich liegen die Verhfltnisse gerade umgekehrt: 
die primar gebildeten Salze des Dioxindols sind farblos und gehen 
erst sekundiir, aber auch nicht durch Isomerisation, sondern durch 
Oxydation in die violetten Salze des primiiren Oxydationsproduktes 
des Dioxindols, des sogen. I s  at  y d s, ii ber, das als Additionsprodukt 
von Isatin und Dioxindol dem Alloxantin, dem Additioneprodukt von 
Alloxan und Diafursiiure, analog ist. Aus beiden entstehm blau- 
violette Salze von eipeDtumlicher Konstitution, die Gegenstand der 
tolgenden Arbeit bilden. 

Die Richtigkeit dieser Deutung wird durch folgende Versuche 
erwiesen: 

Farbloses Dioxindol  liist sich bei LuftabschluS in susgekochten 
Laugen und Barytwasser vollig farblos auf; diese Losungen werden 
erst sekundiir an der Luft von der Oberfliiche aus violett. DaS diese 
farbigen Liisungen Isatyd-Salze and nicht die ddrch weitere Oxp- 
dation entstehenden fast gleiohfarbigen Isatinsalze enfhalten, Jiif3t sich 
allerdings beim Uebergieflen von Iaatpd mit luftfreien alkalischen 
Flussigkeiten nicht deutlich erkennen, weil Isatyd sehr schwer loslich 
ist und seine Salze leicht durch Oxgdation in Isatinsalze bbergehen. 
DaS die Isatydsalze aber auch tie€ violett ,sind, zeigt sich daraus, da6 
die lei&* herstellbare farbiose Losung vob Isatyd in Ppridin durch 
luftfreies Barytwasser safort iatenslv violett wird und alsdanp das 
gleichtarbige unliisliche Bariumsalz ausscheidet, wfhrend Dioxindol 
bei gleicher Behandlung &Is farblosea Dioxindol- Barium ausfilllt. 

Der am wdtesten gehende BnalogieschluS Q H e l l e r s  gipfelt in 
der Behailptung, daS die von v. Braun3) entdeckten violetteh Salze 
aus den orangegelbein 1.2-fndandionen nicht entsprechend dessen 
durchaus richtiger Annahme, Sauerstoff-Sdze, mudern lediglioh wegen 
ihrer ParbLhnlichkeit mit dea. violetten I'satinrtalzeo ebenfalls lreine 
SauerstofP-SaIze, pondern sogtlr Roblenatoif-Salze mit der Gruppe 
(R)C(Me).CO. CO. eein solten. l+TatUrlich bteiben diem Salae nun- 

mehr wie die Akalisalze be8 Isatine echte, normale Sauerstaff-8alee; 
_- 

I) B. 49, 2776 [1916] a) B. 46, 3042 [1913]; 49, 1268 [1916]. 



nur werden a e  kaum, wie v. B r a u n  annimmt, aus der ketoiden 
Gruppe (R)CH.CO .GO durch eine abnorme Atomverschiebung den 
Atomkomplex >C(R).CO. C(OMe)< erzeugen, sondern normale 
Enolsalze von der Form . (R) C : C (0 Ne) . GO . sein. Die Richtigkeit 
dieser Auffassung und die [Snbaltbarkeit ihrer Deutung als Kohlen- 
stoff-Salze folgt iibrigens schon aus meiner, von G. H e l l e r  leider 
nicht beobachteten, eingehenden Untersuchung ’) iiber die den 1.2-In- 
dandbnen isomeren 1.3-Indaodione. Denn die farblosen Aryl- 
indandione mit der Gruppe CO . CH( Ar). GO ., deren Ketoformen iB 
ihren gleichfalls farblosen Alkylderivaten . CO . C (C&) ( Ar) . CO . und 
h e n  farblosen Quecksilberverbindungen fixiert sind, bilden nicht nur 
rote Alkalisalze, sondern aus diesen durch Ansauern primiir gleich- 
falls rote Isomere dieser Ketoformen, die naturlich nur die den roten 
Enolsalzen zugehorigen roten friien Enole mit der Gruppe . CO . C(Ar) 
:C(OH). sein kiinnen. Da also hier Kohlenstoff-Salze nicht bestehen, 
sind alle ketoiden Formen farblos und konnen die isomeren 1.2-Deri- 
vate nicht die ganz anomalen Kohlenstoff-Salze sein. Wurde doch in. 
diesen Salzen, wenn sie den Komplez . (R) C(Me). GO. G O .  enthielten, 
zufolge ihrer Liislichkeit i n  Wasser die eine Valenz eines normal 
vierwertigen Kohlenstoffatoms sogar direkt ionisierbar sein ! Unck 
wenn sich G. H e l l e r  zur Stiitze seiner Annahme von tieffarbigen, 
sogar in  wiiBriger Losung stabilen Kohlenstoff-Salzen auf C la i s  en  
(1. c. S. 2708) beruft, weil derselbe auch die tiefvioletten Alkalisalze- 
aus sogen. 0 x a1 y 1 - d i  b e n z o y 1 k e t o n (Dip  h e n  p 1 -c p cl  o - p e n t a- 
t r i en )  auch als Kohlenstoff-Salze formhert  habea), so hat Hr- 
Cla i seg ,  wie er mir freundlichst mitgeteilt hat, diese vor seiner be- 
deutungs~ollen Entdeekung der Keto-Enol-Isomerie aufgestellten $ah- 
fomeln nur deshalb nicht ausdriicklich in die entsprechendm For- 
meln von Sauerstoff-Salzen umgeformt, weil er - mit vollem Recht - 
diese Umdeutung fur eine selbstverstiindliche Folgerung aus seiner 
Entdeckung angesehen habe. 

Nach alledem gilt also das Gegenteil des von G. H e l l e r  als be- 
sanders wichtig hervorgehobenen Satzes, dal3 zwei benachbarte Garb- 
opylgruppen einem an ein benachbartes Stickstoff- oder Kohlenstoff- 
atom gebundenen Wasserstoffatom direkt saure Eigenschaftee ver- 
leihen und damit auf eine (uhrigens ganz unerkliirliche Weise). 
dunkelfsrbige N- oder C-Salze erzeugen sollen I In derartigen Ver- 
bindungen mit den Gruppen .NH.CO.CO. und .(R)CB.CO.CO. 
lagern sieh die stgrkst positiven Metalle stets an das negativste Ele- 
ment, also au den nngesiittigten Sauerstoff, an, und erzeugen die 

1) A. 39P, 286-347. 2, A .  281, 292. 
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intensiver farbigen Salze durch Umlagerung. Koblenstoff- oder Stick- 
stbff-Salze der Alkalimetalle existieren also nur bei Abwesenheit des 
additionsfghigen Carbonyl-Sauerstoffs. Und da13 auch farblose, nicht 
der Benzolreihe zugehorige Sauerstoffverbinduogen tieffarbige Alkali- 
salze erzeugen konnm, zeigt deren Bildung aus Kondensa t ibns -  
p r o d u k t e n  d e s  Oxa les s iges t e r s ' ) ,  aus sog. Benzii-aldo12), 
aus C a m p h e r ~ h i n o n ~ ) ,  aowie aus Al loxan t inen  nnd verwandten 
Verbindungen, welch letztere in der folgenden Arbeit behandelt 
werden. 

148. A. H a n t z s c h :  Dreiwertiger Eohlenetoff a18 Chromophor 
bei der  Halochromie der  Alloxantine und verwandter Stoffe. 

(Eingegangen am 19. Februar 1921.) 
Die am liingsten bekannte und zugleich auffallendste, aber ihrem 

Wesen nach bis jetzt nocb unbekannte Halochromie zeigt sich bei 
der S a l z b i l d u n g  d e e  Al loxan t ins .  Denn diese farblose, der ali- 
phatischen Reihe zugehorige Carbonylverbindung obne mehrfacbe 
Khhlenstoff-Bindungen b!sitit, wie schon bei ihrer Eotdeckung gefunden 
wurde, die zu ibrem Nachweis benutzte ganz aaomale Eigentiimlich- 
keit, durch Barytwasser sofort als blauviolettes, unliisliches Bariumsalz 
gef5illt zu werdeo, Ahnlich verhalten sich nicht nur die a m  Stickstoff 
metbylierten Alloxantine bis zum Tetramethylderivat, der sogen. 
Amalinslure, sondern, wie allerdings erst spLter bekannt wurde, die 
dem Alloxantin ab prirniirern Rednktionsprodukt durch ihre analogs 
Bildung als primke Reduktionsprodukte des Isatins und Indantrions 
nahe verwandten Stoffe, das I s a t y d  und das H y d r i n d a n t i n .  

Uber die Natur dieser tieffarbigen Sake aua Alloxantinen berrscht 
noch weniger abereinstimmung a ls  uber die Konstitution ihrer farblosen 
Muttersubstanzen. Da sie sehr zemetzlich sind, ist bisher noch nicht 
ihre empirische Zusammehsetzung, ja uberhaupt noch nicht einmal 
festgestellt, ob sie sich wirklich von den unverfnderten Alloxantinen 
oder nicht etwa von einem ihrer Zertzungsprodukte herleiten. Diem 
letztere Ansicht ist sogar gerade in neuerer Zeit wiederholt geauaert 
worden; yor allem von S. Ruhemann') ,  der sie ala basische Salze 
der sauren Komponente des Alloxaatinq der Dialursaure, ansehen zu 
solien glaubt. 

1) Claisen, B. 24, 124 [ISSl]; W. Wislicenus, A. Z95, 655; 

2) Hantzsch ,  B. 40, 1519 119071. 
S i m o n ,  C.  r. 150, 1760 [1910]. 

a) Bredt,  J. pr. [2] 95, 64. 
4) soc. 99, 792, 1306 t19ii1.  




