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250. Oustav Heller: 
Ober die Konetitutioa der Isatinaalze und dae Isatol. 

[Mitt .  aus d. 1,ahi.. fiir angew. Chem. n. Phrrmazie d. Univrrsitiit 1,eipeig.j 
(Eingegaogeu am 16. Ju l i  19?1.) 

In seiner Abhandlung') iiber die Kons t i t u t ion  d e r  S a l z e  a u s  
I s a t i n  nimmt A. H a n t z s c h  auch weiter an, daB es sich um Sauer- 
stoffsalze handelt, daB also das von mir dargestellte schwarze Natrium- 
salz (von H a n t z s c h  als violettes Salz bezeichnet) die Formel 1.9 nnd 
nicht, wie ich annehme, Formel 11, besitzt. 

CO co 
N N.Na 

I. c6 HI,-C. ONn 11. c,H*<>CO 

Er stutzt seine Anschauung im nresentlichen auf den Vergleich 
mit den Verhaltnissen beim Acetessigester und Zhnlichen tautomeren 
Substanzen, fiihrt also nur Anslogieschliisse an. Demgegenuber habe 
ich echon friiher fur meine Annahme unzweideutige Beweise beige- 
bracht, die von H a n t z s c h  gar nicht beachtet werden, obwohl eine 
Diskussion hierfiber nahe lag. Ich sehe mich daher veranlaBt, wieder- 
bolt darauf hin zu weisen, dafl das a - I s a t o - l t h g l o x i m  (III.) ein 
blaues Alkalisalz und ein blaues Silbersalz gibt ; ebenso bildet das 

co 

seiner Konstitution nach keine Umlagerung zulassende und keineu 
Sauerstoff ,enthaltende I s a t i n - d i a n i l  blaue Salze, die doeh also nur 
Stickstoffsalze sein kannen. 

Der fernere Beweis von mir4), der sich stutzt auf die Tastsache, 
daB das 5.7-Dimethyl-isati1i in zwei desmotropen Formen existiert, 
von denen aus den Salzen primar stets die Lactamform in Freiheit 
gesetzt wird, wahrend die Enolform erwartet wtirde, wena die Salze 
Sauerstoffsalze waren, wird jetzt von H a n  t z sc  h deshnlb .abgelehnt, 
weil nach ihm dieses Dimethyl-isatin-laciim nicht existiert. Davon 
spater. In  Wirklichkeit existiert es5), und ich halte auch diese Be- 
weisfiihrung in vollem MaBe aufrecht. Der Raumersparnis balber 
rerweise ich mf B. 51, 1273, [1918], 80 rnm v. 0. 

B. 54, I257 [1921]. 
2, BezBglicli einer neuen Abiinderung der Formel durch 11 tl n t z i c  t i  

siehe apgter. 
3) B. 49, 1761, 2774 [i9161; 61, 1275 [ ~ g i q .  4) B. 51, 1273 [ i g i q .  
5 )  Allerdings ist es nicht sehr stabil, wie sirh aus meinor Beschreibung 

ergibt. 
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H a n t z s c h  teilt dann mit, daS es nach seinen Beobachtungen nur 
ein Silbersdz des Isatiris gibt, welches er ebenfalls ds 0 Salz an- 
sieht. Ich habe friiher z w e i verschiedene Silbersalze angenommen, 
ein N- und ein 0-Salz. Inzwischen hatte sich beim Dimethyl-ieatin 
ergeben, daB hier nur ein normales Silbersalz existiert, und da  dae 
Dimethyl-isatin-lnctim keine Salze gibt, SO kann das Silbersalz nur 
ein Il’-Salz sein, wie ich schoa friiher dargelegt habe’). Hr. H a n t z s c h  
hatte mir ungefahr zu der geit, als jene Untersuchung im Gangs 
war, mitgeteilt, daB er nur e in  Isatinsilbersalz annimmt und sich vor- 
behalten, diese Ansicht zu ver6ffentlichen. Da  er aber nicht die 
richti en Fdgerungen aus seinen Beobachtungen zieht, muS ich wf 
die Sache zuriickkommen. Wie er behauptet, Bind die Untersehiede 
in den friiher von mir als N- und 0-Silbersalze bezeichneten Vert 
bindungen darauf zuriickzufiihren, daB die nach Baey  e r  dargestellte 
und als 0. Salz bezeichnete Verbindung unter Umstiinden Silberoxyd- 
enthalt. Das gilt aber nicht fur das Salz, welches aus krystallisiertem 
Isatinnatrium und Silbernitrat-Losung durch doppelte Umsetzung ent- 
steht, da  dieses die richtige Zusammensetzung zeigt ’). Dagegen w i d  
das Dimethyl-isatin-silbersalz auf diese Weise nichf rein erhalten a); 
es scheint auch Silbernitrat zu enthalten, da es beim Erhitzen vez- 
pufft. Ein reines Silbersalz entsteht dagegen in allen Fallen aus denh 
Lactam und Silberacetat-&nsung4) (die Angabe von H a n t z s c h ,  daS 
ich das buf diese Weise erhalteoe Dimethyl-jsatin-silber neuerdinga 
nicht mebr bestimmt nls N-Salz bezeichne, ist von seiner Seite irr- 
tiimlich und berubt auf Verwechslung mit der fruher als 0-Silbersalz 
bezeichneten Verbindung. Auch habe ich nirgendwo behauptet. da0 
das eine der von mir dargeetellten Isatin- silbersalze in Pyridin schwerer 
loslich sei als das andere. Ich habe das nur bei dem unreinen Di- 
metyl isatin silber gefunden), wie sich auch aus der Analyse der er- 
haltenen Verbindungen ergab. Es mu6 deshalb berichtigt werden, 
daB Hr. S t e c h o w  diese Beobachtung nicht machte, eondern nur be- 
statigte. Ferner ist es nicht richtig, daB die Silbersalze um so lang- 
samer mit Jodmethyl reagiercn, je mehr sie von Silberoxyd begleitet 
aind. Hierfiir durfte wohl in erster Linie der mehr oder minder 
krystalliniwhe Zustand der Sdze  von Einfld3 sein. Das aus dem 
Alkalisalz erhaltene Isatin-silber ist weniger krystdliniech uod reagiert 
im allgemeineu leichter als die grober dispersen Salze nus Silberacetat; 
Unterschiede im sonstigen Verhalten und der Farbe sind vermutlich 
in der Hauptsache auch darauE zuriickzufiihren. 

I 

a, 

I) B. 51, 1 2 i O  [1918]. 
3) B. 51, 1271 119181. 

9 G. Hel ler ,  B. 40, 1296 [1907]. 
’) B. 49, 2770 [1916]; 61, 184 [1918]. 
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Dd beim Isatin und Homologen ein prinzipieller Unterschied 
gegentiber anderen tautomeren Substanzen und namentlich den Keto- 
Enolen besteht, ergibt sich aus Folgendem : Eine solche Isomerie 
kann bei cyclischen Systemen in der Regel nur dahin fiihreo, daS 
die Lactimform - N: C ( 0 H )  - Phenol-Charakter nnd dann natiirlich 
saure Natur besitzt, wie das z. B beim Carbostyril der Fall ist. Eine 
der typischeten Reaktionen der Phenole ist der nbergang in Alkyl- 
verbindungen, die daa Alkyl bekanntlich sehr fest gebunden enthalten. 
Nun wird aber der Isatin-lactipiither I) auSerordentlich leicht verseift, 
echon durch kaltes Alkali, wie schon B a e y e r  und d k o n o m i d e s  
gefunden haben Dieses auffallende Verhalten riihrt offenbar daher, 
daS das H!droxgl in dem Ringsystem des Isatin-lactims, wohl unter 
dem EinfluS des Stickstoff., keinen eigentlichen Phenol-Charakter 
mehr besitzt, sondern mehr den eines tertiiiren Alkohols, so daB eine 
Alkylierung zwar noch gerade maglich ist, aber wieder leicht ruck- 
glngig wird, daS aber ein Ersatz des Wasserstoffs mit Alkali nicht 
mehr m6glich ist. Die Abnormitiit in dem Verhalten der Lactimiither 
erkliirt vollkommen das Nichtvorhandensein der Salzbildung bei der 
Hjdroxyl-Form. Man sieht also, daB die Unterschiede, welche nicht 
nur zwischen aliphatischen und cyclischen Verbindungen, sondern auch 
bei den einzeluen Ringsystemen in bezug auf Reaktionen bestehen, 
sich sogar auf so allgemeine Verhlltnisse, wie Alkylierung und Salz- 
bilduog erstrecken. Es ergibt sich somit, da13 alle einfachen Salze, 
sowohl Alkali- als auch Silbersalz des Isatins Stickstofbalze sind. 

Da  €1 a n t  z c h neuerdings z wischen Pseudosalzen und echten 
Salzen unterscheidet. ist er geniitigt, indem e r  diese VerhHltnisse auch 
aut die Isatin-alze tibertriigt, das Isatin-silber als Pseudosalz von der 
Formel V, das tieferfarbige Alkalisalz dagegen als echtes Salz von 

co co I\ 
V. CsH,<pC.O.Me VI. CS& C-0 -./ / 

N--Me N 

der Formel VI. zu bezeichnen. Damit nHhert er sich dann schon sehr 
der Auffassung von mir, daB die Salze S ickstoffsalze eind, namentlich, 
wenn man die riiumliehen Verhiiltnisse betrachtet, wobei aus den Bin- 
dungsstrichen Bindungssphiiren werden. Die Formulierung V1. driickt 

') Es ist nicbt recbt ventiindlich, warum Hantzsch der Tsatin-lactim- 
Form den Namen ~ I s a t i n o l c  gibt, den ich friiher fhr einen anderen StofE 
gebraucht hatte, nod damit bei dem Vorhaodensein weiterer Isomereu nene 
Anfordungeo an das Gediiehtnis stellt, wiihrend durch die Bezeichnung 
.Lactime die Sache doch allgemein vergtiindlich ist. 

3 B. 16, 2094 [1882]. 
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dann doch auch nichts anderes &us, als daS die Anordnung dea Metalls 
dem Stickstoff mehr geniihert ist als in den Pseudosalzen. Eine Ver- 
schiedenheit des Salzcharakters zwischen Silber- und Natriumsalz 
halte ich fur unwahrscheinlich, weil das desmotrope Dimethyl-isatin, 
weder aus dem Natrium- noch auch aus dem Silbersalz erhalten wird. 
Iru iibrigen diirfen die Silbersalze keinesfalls mit den O-AlkylLthern 
in bezug auf Farbnuancen auf eine Stufe gestellt werden und ale rot 
bb braunrot bezeichnet werden; sie sind grau, graurot bis violett'). 

Sehr vie1 mehr Gewicht als auf diese vorwiegend theoretischen 
Erorterungen muS ich auF die Richtigstellung der von H a n t z s c h  an 
meinen experimentelien Befunden gebbten Kritik legen. Er  teilt mit, 
daB es ihm trotz zablreicher Versiiche nicht gelungen aei, dlls aus 
Latin-silber und Benzoylchlorid von mir dargestellte I s a t o l  eu er- 
halten. Ich hatte mich erboten, einem seiner Praktikanten weitere 
Anleitung zu geben, was aber abgelehnt wurde. Darauf habe icb 
durch Hrn. Vil l for th  in meinem Arbeitezimmer das Priiparat vo,n 
&neuem darstellen lassen, was keine Schwierigkeiten machte 9, und habe 
ouch hiervon nochmals ca. 0.1 g zu den beiden fdheren Proben von 
mehreren Zehntelgram~en Hrn. Hantzsch tibergeben. Die Substanz 
ist krystallngraphisch gemessen worden') und ist bei zahlreicben La- 
sungsversucben und Krystallisationen natiirlich eingehend aut  ihre 
Einheitlichkeit untersucht worden. So scheidet sie sich namentlich 
aus Eisessig auf Zugabe yon Wasaer schon in der Hitze krystallisiert 
und vollig einheirlich ab. 

Hantzsch  behauptet nun: Die zur Verftigung gestellte Probe 
zeigte alle Zeichen einer unreinen Substanz, so bebondera Abscbeidung 
amorpher Mascen beim UmlSsen. Was darunter zu versteben kit, 
TaBt sich nicht klar ersehrn. In Alkali lost sich die VeFbindung 
vollig; und sdlte gemeint sein, daS die alkalische Losung beim An- 
siiuern die Verbindung in Flocken abscheidet, die, wie ich d o n  
friiher mitgeteilt habe, nicht mehr reines Isatol sind, so ist das eben 
eine Eigenttimlichkeit der Verbindung, d&B sie sich in alkaliscber 
Liisung alsbald veriindert, hat aber mit der Reinheit dee Ausgangs- 
korpers nichts zu acbaffen. 

I) S. 1260 fiihrt Hantzsch selbst an, daB ein unreines oder nicht richtig 
dargestelltes Silbewalz Bfters eioe bmune Farbe besitzt. 

9 Die Bemerkung von Hantzsch, nach meiner Angabe gelibge die 
Darstellung des Ibatols nicht immer, ist mir nicht erinnerlich, de eie bei 
sachgernsfler Ausfirhrung bisher nicht fehlschlug. 

9 B. 63, 1545 [1920]. 



H a n t z s c h  behauptet weiter, mein Isatol sei nur unreines M e -  
t h y l - i s a t o i d  von B a e y e r  und Okonomides .  (Es ist das die fruher 
von mir als I s a t i n o n  bezeichnete Substanz, welcbe sic6 bei spkterer 
Untersuchung als rnit dem hfethylisatoid identisch erwiesen hat.) Da 
nun das Isatol gar nicht existiere und er dem Methylisatoid die von mir 
fur das Isatol angenommene Formel zuerteilt, so nimmt er nun kurzer 
Hand den Namen I s a t o l  fur sich i n  Anspruch, ubertriigt ihn auf das 
MethFlisatoid von Baej -e r  und setzt dadurch den Leser und Referenten 
in nicht geringe Verlegenheit. Ich behalte naturlich fur mein Isatol den 
Namen bei und ebenso Methylisatoid fur den von Baeyer  und 0 k o n o -  
mides  aus Isatin-lactimather zuerst erhaltenen Karper. H a n t z s c h  findet 
nun, daS mein Isatol mit Methyliaatoid gemischt, nur eine Schmelz- 
punktsdepression von 1 . 5 O  gibt; rnit cand. chem. B e n a d e  finde ich eine 
Depression von 3-6", wobei noch etwa 30 vorher Sintern eintritt. 
Die Behauptung, daI3 die beiden Substanzen identisch seien, wird 
schon hierdurch umgestoSen, sie enthalt aber auch nooh einen Beob- 
achtungsfehler. Methylisatoid schmilzt nach starker Dunkelfirbung 
unter lebhaftem Aufschaumen bei 226O I), Isatol aber ohne wesentliche 
Berfarbung glatt bei 194.50, wobei nur ein paar sehr kleine Elkchen 
EU beobachten sind. Die Mischung beider Substanzen schmilzt eben- 
falls unter lebhafter Gasentwicklung und Dunkelfarlnng. Wie kann 
also dem Isatol Methylisatoid beigemengt sein? 

Weiter sol1 I s a t o l  entgegen meiner Angabe Salzsaure anlagern 
und ein festes Hydroch lo r id  bilden. Ich habe das gar nicht be- 
bauptet, sondern mitgeteilt, daI3 Isatol eich in Salzsiiure nicht liist, 
Methylisatoid dagegen leicht unter Bildung eines salzsauren Salzea. 
Es i d  doch moglicb, daI3 Salzeaure von stickstoffhaltigen Substanzen 
auoh ohne Liisnng gebunden werden kann. H a n t z s c h  hat dann mit 
0.9 mg Isatol auf Beiner gehauen Wage einwandfreia nachgewiesen, 
daB sie mit Alkohol und Salzsiiure beleuchtet und im Exsiccator zur 
Gewichtskonstanz gebracht, ca. 8 O/O HCI addierten, wobei der Riick- 
stand dunkler rot geworden war. Die Angabe ist unrichtig. Wir 
haben den Versuch rnit 51.8 und 57.8 mg Iaatol wiederholt und nur 
eine Qewichtsnunahme von 1.2 und 0.3 mg gefunden. Die Substanz 
addiert also keine Salzsilure; auch konnte sie aus dem Ruckstand 
wieder vollkommen rein erhalten werden. 

Ferner fiihrt H a n t z s c h  an, daB Methy l - i s a to id  zwar langsam, 
aber sebr deutlich mit D i a z o - m e t h a n  reagieft und irn Rackstand 
den van mir a l a  61 beschriebenen I s a t o l - m e t h y l a t h e r  ergibt. Ich 

J )  Meine ewte Angabe iiber den Schmelzpankt hahe ich nicht zuriickge- 
nommen; an der von Hantzsch zitierten Stelle ist dariiber nichts enthalten. 



22 19 

hatte beobachtet, dal3 I s a t o l  rnit Diazo-methan sehr leicht reagierte 
und einen nicht krystallisierenden Ather gab. Ein Beweis deiiir, daf3 
diese beidon amorphen Substanzen identisch sind, wird nicht ange- 
geben, und eine Identitiit ist ausgeschlossen. 

Unrichtig ist auch die Wiedergabe meiner Beobachtungen iiber 
die M o!e k u l a r g  e wic h t s-R es  t i m m u n g e n  beider Substanzen. Ich 
habe nicht gcfunden, daD Isatol und Methylisatoid i n  Essig- und 
Ameisenbhre monomolekular, in hy lenbromid  und Phenol dimole- 
kular assoziiert sind. Das trilft nur fiir das Methylisatoid zu. Ljatol 
ist in siedendem Eisessig und schmelzendem Phenol trimolekular. 

Auch liisen sioh nicht beide in Alkali rnit roter Farbe, sondern 
Isatol orange, das andere rot, betrHchtlich tieferfarbigl), wie iah rnit 
gleich konzentrierten Losungen festgestellt habe. 

Auf diem unrichtigen und ungenauen Angaben hin verneint 
H a n t z s c h  die Exiatenz des Isatols. Nach seinen Worten nkann fur 
mein Isatol uberhaupt keine mit seinem Verhalten tibereinstimmende 
Strukturformel aufgestellt werden oder rnit anderen Worten, ein 
weiteres Isomeres kann nicht bestehena. Ich fiihre noch die folgen- 
den Eigenschaften als besonders charakteristisch und unterscheidend 
fiir beide Substanaen an. 

Methyl-isetoid: 

I tigen, wesentlich andera gelomtea 
Bitdet rote, prismatische Krgstalle Krjstallisiert in honiggelben, viersei- 

I L ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' 2 0 0  Tln. Alkohol. 

Isatol:  

oder itus EssigsBnre Nadeln. 

Loslich in 2000 TIo. Alkohol. 
Essigsaures Phenyl- hydrazin wirkt 1 Gibt ein krystallisiertes Phenyl-hp- 

Die alkalische Losung gibt im Sonnen- Bildet unter diesen Bedingungen h- 

Mit der Exiatenz des Isatols fiillt natiirlich die gauze Entwicklung 
der Isatin-Isomerien nach H a n t z s c h  dahin, da das Isatol nach wie 

vor die Formel ') C b  Hd<i>CO behilt, welche der beste Ausdruclr 

fur seine Reaktionen ist. Es eriibrigt sich damit, seine Anschauungen 
noch im einzelnen zu widerlegen. 

Es sei nur noch darauf hingewiesen, da13 das Methylisatoid nach 
den Angaben von H a n t z s c h  iiberhaupt kein Methyl enthiilt, da  die- 
selbe Verbindung auch aus Isatin-silber und Athyljodid erhalten 
werden soll. Es iehlt aber die niihere experimentelle Darlegung der 
letzteren Darstellungsart, und auch die analytiechen Daten sind wenig 

i drazon- 

nicht ein. , 

licht keine Ahseheidung. hydro-a-isatin-antbr~ilid. 

,OH 

1) Vergl. B. 42, 445 [1909]. ') B. 51, 1274 [1918]. 
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uberzeugend und im Gegensatz zu B a e y e r  und O k o n o m i d e s  stehend, 
SO daS eine Nachpriifung angezeigt erscheint'). Sehr bemerkens- 
wert und rnit den Hantzschschen Formeln erst recht nicht er- 
kliirbar ist nun aber die Existenz der von mir als I s o - m e t h y l -  
isadoid (friiher Isatinol) bezeichneten desmotropen Form, die 
H a n t z s c h  auch nicht erhalten konnte, weshalb er die Angabe ein- 
fach als unrichtig bezeichnet. Mit Hrn. B e n a d e  a ls  Mitarbeiter habe 
ich die Verbindung jetzt zum dritten Male, allerdings erst nach zwei 
vergeblichen Versuchen, wieder isolicrt. Es scheint, daB zu ihrer 
Bildung ein Siinre-OberschuB vermieden werden mub. Wir erhielten 
die Gubstanz, als wir die nach der friiheren Vorschrift dargestellte 
alkdische Lijsung langsam unter gutem Umschutteln tropfenweise mit 
Essigsiiure versetzten, bis die Verbindung gerade ausfiel und die 
Losung noch etwas rot blieb. Auberlich ist dem Niederschlag nicht 
anzusehen. ob die eine oder andere Form vorliegt; das ergibt erst der 
vollig abweichen de Schmelzpunkt. 

Es  wurde auch wieder konstatiert, daS das Methyliestoid trotz 
feinstens Pulverns mit "/s.Natronlauge in 5 Min. noch nicht vollstandig 
in Lasung gebracht werden konnte. E s  scheint demnach, als ob die 
Substanz den Charakter einer Pseudosiiure hat, oder daB rnit Alkali 
der Ring iibnlich wie beim Isatin geolfnet wird. Mit der Existenz 
.der desmotropen Form fallen auch die Vorstellungen von B i ~ n  t z s c h  
tuber die Natur der Isatoide vollstiindig hinweg. 

SchlieSlich noch einige Worte tiber die von mir erbaltenen vier 
5 .7 -Dime thy i - i s a t ine3 ,  welche a110 sebr gut charakterisiert sind, 
and zu denen vier ebenfalls i n  reinem Zustande erhaltene h e r  ge- 
baren. Die verschiedenen Isomeren, die sich nicht nur i n  einer 
Richtung ineinander um wandelu lassen, sondern in umgekehrter Rich- 
tung einige UbergBnge der einen Form in die andere zeigen (so geht 
der Dimethyl-isatin-II[-methgllther - jetzt als D ime  t h J 1- i s a  t o 1- m e - 
t hy l i i t he r  zu bezeichnen - durch Erhitzen rnit Essigsiiure glatt in 
Dimethylisatin-11-methyliither = -1actimBther uber) hat H a n  t z s c  h alle 
mit rauchender Salzsiiure behandelt und die bei der Anlagerung er- 
folgende Gewichtszunahme festgestellt. Ob bei dieser brutalen Me- 
thode abergiinge der einen Form in die andere erfolgen, hatte na- 
tiirlich zuerst untersncht werden miissen. DaS solche eintreten, er- 
gibt sich aus der vorher schon erwiihnten Umlagerung des 111-Methyl- 

1) Diem hat bereits ergeben, da8 das Methylidoid nicht identisch ist 

3 B. W, 440, 443 [1919]; 63, 1547 119201. 
8)  B. 61, 180, 1270 [1918]; 62, 437 [1919]. 

mit dem aus Isatinsilber und Athyljodid erhaltenen A thyl-isatoid. 
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athers in den II-Methyl5ther mittels EssigeLure, sowie aus der aber- 
fiihrung von Dimethylisatin 111. in IV. durch Eisessig') und ferner 
daraus, daf3 einige Praparate sich gegen Salzsiiure nicht gaoz ein- 
heitlich verhalten. . H a n t z s c h  bezeichnet diese Substanzen dann ein- 
fach als unrein '). Die Folgerungen aus den optischen Untersuchungen 
sind schon deshalb bedeutungslos, weil nach H a n t z s c h s  Befund die 
optischen Unterschiede zwischen Isatin-N- und -0-methyliither auch 
nicht groB sind. 

Aufs schiirfste mu13 ich die Kritik zuruckweisen, der er rnit fol- 
genden Worten Ausdrugk gibt: sda13 auch die Angabe von der Un- 
laslichkeit des sogen. D i m e t b y l - i s a t i n o n s  (gemeint ist Dimethyl- 
isatin IV.) in  Alkalien unrichtjg sein wird, konnte zwar wegen Mangels 
an Material nicht direkt nachgepriift werden, wird aber mindestens 
hochst wahrscheinlich dadurch, daB die entsprechende Angabe 
G. H e l l e r s  von der Unliislichkeit seines einfachen, nicht methp- 
Jierten, sogen. Isatinons in Alkali yon uns sls unricbtig erwiesen 
worden ista und weiter S. 1239: BNach alledem existiert also weder 
das sogen. Dimethyl-isatin IV., noch der Ather der zugehiirigen Enol- 
form, noch das Dimethyl-isatin 11.. . H a n t z s c h  schreibt mir hier 
eine Behauptung iiber die Unloslichkeit des Isatipons (= Methylisatoid) 
in Alkali zu, die ich niemals gemacht habe. Ich habe nur ange- 
geben, daB die Verbindung sich langsam darin last; das Dimethyl- 
isatin IV. lost sich aber iiberhaupt nicht in Alkali und unterscbeidet 
sich dadurch scharf von den drei iibrigen Isomeren. Der Leser 
steht also vor der schrofien Tatsache, daB H a n t z s c h  eine Substanr 
ableagnet, deren charakteristische Eigenschaft er gar nicht nachpro- 
biert hat, was doch rnit der kleinsten Menge hiitte geschehen konnen. 
Bemerkt 8ei noch, da13 ich solche in Alkali unl6slichen Substanzen 
noch bei anderen Isatinen gefunden habe, wie epiiter mitgeteilt 
werden wird. 

Der Dimethyl - i sat jn-IV-methylather  ist B. 61, 189 [1918] 
genau beschrieben. DaB auch das Dimethyl-isatin II. (Lactim) ale 
solches scharf charakterisiert ist durch KrpstJlform, Scbmelzpunkt, 

') I l a n t z s c h  schroiht mir S. 1237, Allsatz 1, Angaben iber clas Ver- 
halten des Dirndbyl-isatins 111 gegen Scbwefelsaure zu, die ich gar nicht ge- 
rnrcht trahc. 

Da die Adtlitiunsfihigkeit gegen SalzsIture wieder rnit wcnig Substans 
(x. B. mit  10, 8.6 und 3 mg) gewichtsanalytisch verfolgt wordm ist, so sind 
die Angdben, nsmentlioh auch im Einblick auf die beim Isatol konstatierte 
mangelnde Bintlungefiihigkcit Iiir Salzsibure mit  Vorsiclit aufzunehrnen. 



Indophenin-Reahtion, Methyliither und Bildung eines eigenen &Hy- 
drazons, daran sei nur erinnertl). 

Wenn also Han tz sch  den Versuch macht, gut charakterisierte 
Subetanzen, die er priiparativ nicht nachzuarbeiten vermag, und die 
mit seinen Ansichten nicht vereinbar sind, dadurch aus der Welt za 
schaflen, daI3 er ihre Existenz bestreitet, so muI3 ich das aufs ener- 
gisohste zuriickweisen. 

Auf eine ganz unverstiindliche Stelle in d e r  Niederschrift von 
Hantzsch  weise ich ooch bin:  B. 54, 1217 [1921], 150 mm v. 0. 

Die FuBnote von H a n t z s c h  (a. 1253), ich liittte nwhtriiglioh bemerkt, 
da13 ich fur die Reinheit des D i m e t h y l - i s a t i n s  11. nicht einstehen konne, 
kaon sich nur auI eine Privatbemerkung beziehen des hhaltb, daB das Pra- 
parat f5r optische Untersuchungen vielleicbt nicht v6llig rein ist, da es, wie 
f ruher beschrieben, nur durch Auslese erhalten und nicht umkrystallisierbar 
ist. Die Substanz gibt mit Diazo-methan nicht den auf andere Wcise erhiilt- 
lichen htber, sondern ein Chinolinderivat, was wohl als Spexialreaktion der 
Xsatinreihe aufzufassen ist: sie teilt dieses Verhalten mit dem isatin und dem 
Dimethylisatin-lactam. Unrichtig ist die Bemerkung von B a n  t z s c  h (S. 1239, 
Anm.), d d  dieses farblose Derivnt identisch ist mit dern aus dem Lactam 
erhaltenen, s. B. 62, 744 [1919]. Sonderbar ist auch die Eemerkung von 
H a n t z s c L :  DHellers  Mitarbeiter B a u m g a r t c n  hat mit Recht geschlossen: 
Heines der erhaltenen Isomereu kann die Lactimform besitzen, and es bleibt 
nur unverstandlich, daB G. H e l l e r ,  ohne neue Bcobachtungen Linzugefiigt 
zu haben, in diesen Berichten die entgegengesetzte, nach Obigem nnhaltbare 
Auffassung sogar mit Bestimmtheit erwiesen zu haben glauhtx. Ich hahe 
Hrn. H a n t z s c h  personlich eingehend aueeinandergesetzt und B. 51, 1270 
[ 19181 publiziert, daB reiues Dimethylisatin-silber mit Jodmethyl den Lnc- 
timather bildet, pnd daB dieser Ather auch aus Dimethylisatiii 11. mit Di- 
methylsulfat bei Wasserbad-Temperatur entsteht. Polglich mu13 Diinethyl- 
isatin 11. das Lactim eein ; auch bilden alle isomeren 5.7-Dimethyl-isatine 
einen eigenen Ather. Die Alkylierungsinothode entspricht offenbar der Be- 
obachtnng von M a r m o n t o f f  (C. 1897, II 408), daB Triphenyl-carbinol und 
andere tertiiire Alkohole mit Athylalkohol und konz. Schwefelsiiure in Alkyl- 
verbindungen iibergehen. Man kann also mit Dimethylsulfat bei 1000  die 
Wirkung von Methylalkohol und Schwefelszure hervorrulen. 


