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N - Oxy - i s a t i n .  
4 g K a1 1 e sche An h y d r o - hty d r o x y 1 a rn i n  o - m a n  d e 1 s a u r  e wurden 

in 50 ccm n-Sodalosung geliist, mit Eis versetzt und eine Losung von 2.6 g 
Kaliumpermanganat in 80 ccm Wasser langsam zulaufen lassen. Man fil- 
triert vom Braunstein ab und laat das Filtrat direkt in 50 ccm 2/,:n. Salz- 
saure einlaufen. Die von einigen Flocken abfiltrierte Losung wird ausge- 
athert. Der Bther hinterlafit eine rote halbfeste Masse, welche die Indo- 
phenin-Reaktion mit einem Stich ins Violette zeigt, in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln schon in der mite leicht lliislich ist, jedoch auf keine 
Weise in reiner Form erhalten werden konnte. 

Das offenbar vorliegende N-Oxy-isatin wurde daher in warmcm Rasser gelost, 
von geringen ungeldsten Verunreinigungeii abfiltriert und die inteusiv rote L ~ s u B ~ ,  
mit iiberschiissigem essigsaurem Phenyl-hydrazin versetzt, stehen gelassen. 3as  aus- 
krystallisierte Hydrazon zeigt die, von €1 e 1 I e r  angegebenen Eigenschaf ten des N-Oxy- 
isatin-phenylhydrazons. Wir erhieltea es in orangegelben, mattglinzenden Blktttchen 
vom Schmp. 213O ( H e l l e r  gibt 2200 an). 

0.0666 g Sbst.: 0.1624 g CO,, .0.0268 g H,O. - 0.0932 g Sbst.: 13.8 ccm N (200,745.5 nim). 
C,, HI, O,N,. Ber. C 66.42, H 4.34, N 16.6. Gef. C 66.50, H 4.50, N 16.53. 

195. Arnold ReiBert und Hane Hoppmann: 

[Aus d. Marburger Universitltslaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Eine der interessantesten und mannigfaltigsten Reaktionen der orga- 
nischen Chemie ist die E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s  auf das I s a t i n .  
Bereits im Jahre 1842 und in der Folgezeit hat L a u r e n t l )  diese Keaktion 
studiert. Sie lieferte ihm eine groDe Zahl von verschiedenen Korpern, die 
er entsprechend dem damaligen Stande der theoretischen Chemie in Er- 
mangelung einer Konstitutionsbestimmung rnit Trivialnamen belegte, die e r  
durch Umwandlung der Bezeichnung der Komponenten in phantastischer 
Weise bildete. Spater hat sich dann S o m m a r u g a z )  rnit dieser Realiijon 
beschiiftigt und den von L a u r e n  t gefundenen Verbindungen noch einige 
weitere hinzugefiigt. Dadurch ist eine verwirrende Fiille von Korpern be- 
kannt geworden, deren Konstitution und deren Beziehungen zueinander bis 
heute unbekannt geblieben sind. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, rnit dem Licht der modernen che- 
mischen Anschauungen das iiber diesem Gebiet lagernde Dunkel rnoglichst 
autzuhellen. Wir gingen dabei systematisch so vor, daI3 wir die Einwirkung 
d t s  Ammoniaks zunachst unter mijglichst milden Bedingungen vornahmen 
un.1 diese allmahlich verstarkten. So ist es uns gelungen, zu einheitlichen 
Reaktionsprodukten zu gelangen und deren Konstitution in den rneisten 
FBllen festzustellen. 

Das erste Einwirkungsprodukt des Ammoniaks auf Isatin ist eine f a r  b - 
l o s e  lockere Verbindung der beiden Komponenten, welche wir als ein Ke - 
t o n - a m m o n i a k  der Form I auffassen. Diese Verbindung erhalt man in 
schon krystallisierter Form, wenn man die alkohol. Suspension des Isatins, 

Die Einwirkungsprodukte dee AmmoniaJKs auf Isatin. 

l j  J, pr. [2] 25, 456 [1842], 35, 108 [1845]. 
2) A. 190, 367 [1877], 194, 85 [1878]; B. 12, 980 [1879]; M. 1, 575 [1880]. 
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unter Kiihlung mit Ammoniak sattigt und das Einleiten des Gases dann 
noch einige Zeit fortsetzt. Man beobachtet dabei einen Ubergang der Lo- 
sungsfarbe von Gelbrot uber Dunkelrot nach Violett und darauf wieder Auf- 
hellung nach Gelbrot, wahrend gleichzeitig das Isatin in Losung geht. Beim 
weiteren Einleiten findet dann die Ausscheidung der neuen Verbindung 
statt. Sie wurde von L a u r e n t  nicht beobachtet, weil dieser sogleich in 
der Warme arbeitete und so iiber dieses erste Einwirkuagsprodukt hinweg 
zu weiteren Derivaten gelangte. Das I s a t  i n  - a m m o n i a  k , wie wir diesen 
Korper nennen, ist auderst unbesthdig. Schon beim Liegen an der Luft 
farbt es sich unter Aushauchen von Ammoniak gelbrot und hinterlaat Isatin. 

Wenn man das Ammoniak nur solange einleitet, daD n o c h  k e i n e  
K r y s t a l l l a b s c h e i d u n g  e r f o l g t ,  und nun iiber Nacht stehen lafit, 
so krystallisiert eine andere Verbindung in dunkelgelben, rechtwinklichen 
Prismen Bus, das ist das yon L a u r e n t als I m e s a t  i n  bezeichnete 
Produkt. Dieses ist aus gleichen Molekiilen Isatin und Ammoniak unter 
Abspaltung von Wasser entstanden und ist das p - I s a t i n - i m i d  (II), also 
das Stellungsisomere des in der vorans tehenden Abhandlung beschriebenen 
a-Imids des Isatins. DaD diese Verbindung erst sekundar aus dem zuerst 
gebildeten Isatin-ammoniak entsteht, geht daraus hervor, da8, wenn man 
durch langeres Einleiten des Gases das letztere herstellt und dieses durch 
weiteren Alkohol-Zusatz wieder in Losung bringt, nun nach langerem Stehen 
wieder das Imid auskrystallisiert. 

Eine weitere, von L a  u r e n t hergestellk Verbindung ist die prachtig 
krystallisierende, rote I m a  s a t i n s a u r e , deren Ammoniumsalz man er- 
Milt, wenn man die Einwirkung des Ammoniaks auf die alkohol. Isatin- 
Usung sehr lange fortsetzt oder wenn man Isatin mit starkem waDrigem 
Ammoniak lange Zeit stehen laI3.t. In letzterem Falle bildet sich daneben 
ein phenol-artiger Korper. 

In einer spateren Abhandlung beschreibt L a  u r e n t  unter dem Narnen 
I s a m s a u r e  eine Verbindung, welche er erhalt, wenn er Isatin 'in Kali 
lost, Ammoniumsulfat zusetzt und das Gemisch eindamp€t. Die Isamsiiure 
ist, was L a u r e n t  nicht erkannt hat, mit der Imasatinsaure identisch. Der 
Isamsaure kommt die Formel ClsH,,OcNs zu, sie ist also gemaD folgender 
Gleichung entstanden: 2 C, H5 0, N + NH3 = C16HLS 0, Ns. Da das p-Isatin- 
imid unter gelinderen Bedingungen aus dem Isatin entsteht als die sog. 
Isamsaure, war anzunehmen, daD ersteres das Vorprodukt der Isamsaure 
ist, und daD diese sich in der Weise bildet, d a B  1 Mol. Isaltin-imid sich an 
1 Mol. isatinsaures Ammonium addiert. Dann wiirde der Verbindung die 
Konstitution 111 beizulegen sein. Die Richti,gkeit dieser Auffassung- w i d  
dadurch bewiesen, d a D  man die Saure auch erhalt, wenn man eine Losung 
von isatinsaurem Natrium mit der aquivalenten Menge fein gepulverten 
Isatin-imids 2-3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen laDt und nach 
erfolgter Losung die Same aus ihrem Na-Salz in Freiheit setzt. GemaD 
obiger Konstitutionsformel bezeichnen wir die Saum als @ - I s a t i n i m i d y l -  
o - a m i n o m a n d e l s a u r e .  

Die beste Darstellungsmethode der Verbindung ist die folgende : Man 
kocht I s a  t i n in waariger Losung etwa 3/4 Stdn. mit der 2 Mol. entsprechen- 



974 

den Menge Am m o n  i u m a c e t a t. Beim Erkalten scheidet sich &is ent- 
standene Ammoniumsalz der Saure teilweise aus, der Rest befindet sich in  
der Losung. Die Ausbeute ist fast theowtisch. Hervorzuheben ist die stark 
saure Natur der Saure, welche sich darin zeigt, da8 sie Essigsaure aus 
ihrem Ammoniumsalz auszutreiben vermag, wie aus der beschriebenen 
Reaktion hervogeht. Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der Saure 
ist die, daB sie sich ip keiner Weise in das zu erwarknde, 2Isatin-Keme 
enthaltende Anhydroprodukt IV ubersuhren 1aBt. Die Verhaltnisse liegen 
hier ahnlich wie bei der o-Aminophenylessigsaure, welche nach neueren 
Untersuchungen VOP Neb  e r  3) gleichfalls in unemartetem Grade gegen 
bvasserentziehende Mittel bestiindig ist. 

'' -C : N . C (OH). '' /--. C=N-C(0H). " 
. I 1 v. I I--- * I I  IV. (J,.,ko co,,,, ,/\,co R0.C % /\/ 

NH NH NH N 
p-Isatinimidyl-/?-dioxindol-@alkyltither. 

Eigentumlich verlauft auch die E i n w i r k u n g  e s t e r i f i z i e r e n d e r  
M i t  t e l  a d  die Saure. Man erhalt nicht die zu erwartenden Ester, sondern 
Verbindungen, welche 1 Mol. Wasser weniger enthalten und welche daher 
entgegen den Erfahrungen bei den rnit der Saure angestellten Anhydri- 
sierungsversuchen als beiderseits geschlossene Iibrper vom Typus V an- 
gesehen werden miissen. Bei der alkalischen Verseifung liefern diese 
Korper die rote Saure unverandert zuruck. 

Ein weiteres Merkmal der Saure ist die I n d i f f e r e n z  d e r  darin ent- 
haltenen Am i n o  g r u p p e. Diese laBt sich nicht benzoylieren, was wohl 
auf  einer ahnlichen Ursache beruht wie die Unfahigkeit zum RingschluB 
mit dey Carboxylgruppe. Bei der Einwirkung von B e n z o y 1 c h 1 o r i d  er- 
halt man lediglich ein M o n o  benzoylderivat, in welchem die Benzoylgruppe 
wahrscheinlich an dem Hydroxyl haftet. 

Daher wurde versucht, die primare Aminogruppe durch D i a z o t i  e r u n  g 
nachzuweisen. Wenn man eine waBrige Aufschwemmung der Saure rnit 
der berechneten Menge Nitritlosung schuttelt, so findet Losung statt, ohne 
daB salpetrige Saure entwickelt wid,  und beim Ansauern fallt eine Saure 
aus, welche durch Ersatz von 3H-Atomen durch 1N-Atom entstanden ist. 
Die Besandigkeit der Verbindung laBt eine Formulierung, welche sie als 
Diazoverbindung Bennzeichnen wurde, nicht zu, daher erscheint eine Bin- 
dung der zunachst entstandenen Diazogmpps an die Hyd'roxylgruppe oder 
die Carboxylgruppe ausgeschlossen, letztere auch deswegen, weil die Ver- 
bindung noch eine freie Carboxylgruppe entkalt. Es bleibt also nur die 
Moglichkeit ubrig, da13 die Diazogruppe sich mit der Imidgruppe des anderen 
Isatin-Kerns zu einer Dreistickstoff'kette vereinigt hat, wie es Formel V 1  
veranschaulicht. Wir bezeichnen demgemaa die Verbindung als B - I s a t i n  - 
i m i d  yl - 0, N -azolm a n d  e lsii u r  e. Nimmt man die Diazotierung rnit 
A t h y  1 n i t r i t im UberschuD vor, so findet auBer der vorher beschriebenen 
Einwirkung noch E i n t r i t t  v o n  2 A t h y l g r u p p e n  statt, so daB eine Ver- 
bindung entsteht, welche sowohl an der Hydroxylgruppe als auch an der 
Carboxylgruppe einen Athylrest tragt. Bei der Verseihng dieses Esters 
entsteht das M o n o a t h  y 1 d e r i v a t der Isatinimidyl-azomandelsaure. 

3) B. 54, 826 [1921]. 
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'\-C:N.C(OH)."' I /  " ---C : N.  C(0E). ' ' VII. I I * vl. l,),,CO COJ€,(/! ,,\,GO CO\/\/ 
N-N L=N NH NH 

Es wurde schon erwihnt, daB beim langen Stehen von Isatin rnit W I D -  
rigem Ammoniak neben der soglenamten Imasatinsaure von L a u  r e  n t ein 
Korper von phenol-artigen Eigenschaften entsteht, das ist das von L a u r e n t 
als I m a s a  t i n bezeichnete Produkt. Man erhalt es, wenn man die ammonia- 
kalischc Losung mit Kohlensaure behandelt. Seiner empirischen Zusammen- 
setzung nach ware der Korper als A n h y d r i d  d e r  I s a t i n i m i d y l -  
a m  i n o m a n d  e 1 s a u r e oder Imasatinsaure aufzufassen, da aber, wie schon 
gesagt, die Saure in keiner Wsise in ein inheres Anhydrid ubergefiihrt 
werden konnte, so wurde versucht, die Verbindung aus I s a t i n - i m i d  und 
I s a t i n  aufzubauen, analog der Bildung der Saure selbst . aus Isatin-imid 
und Isatin s a u  r e. Diese Synthese lie0 sich leicht verwirklichen. Man er- 
halt die Verbindung, wenn man aquimolekulare Mengen von Isatin-hid 
und Isatin rnit wenig Alkohol 1 Stde. gelinde erwarmt, in einer Ausbeute 
von 5/s der theoretischen Menge. Durch Losen des Reaktionsprodukts in 
Natronlauge und Einleiten von Kohlensaure erhalt man die Verbindung 
als undeutlich krystalline, gelblichgraue Masse. Sie ist, wie gesagt, identisch 
mit L a  u r e n t s I m a sa t i n. Der Darstellung aus Isatin-imid und Isatin 
nach kann der Korper keine aadere Konstitution als VII haben; wir be- 
zeichnen ihn als p - I s a t i n i m i d y l - f i  - d i o x i n d o L  Es ist uns jedoch 
nicht gehngen, ihn in genetische Beziehung zu der sog. Imasatinsaure zu 
setzen, da es auf keine Weise gelang, diese Saure daraus herzustellen, und 
da auch eine Anhydrisierung der Saure, wie bereits erwahnt, nicht aus- 
fiihrbar war. 

Endlich konnte von den von L a u r e n t  aufgefundenen Korpern noch 
das A m a s a t i n  in seiner Konstitution aufgeklart werden. L a u r e n t  er- 

hielt die Verbindung als Nebenpro- 
VIII. 1 "--'='- I - c(oH)*i'/ dukt seiner I m a  s a  t i n  s a u  r e. Wie 

\,\,co HaN-CO ~ 1 ,  wir feststellen konnten, entsteht sie 
NH NHa aus dem Ammoniumsalz dieser Saure 

durch Wasserabspaltung und ist mit- 
hin als deren Amid (VIII) anzusehen. 

Unter dem Namen I s a m i d  beschreibt L a u r e n t  eine Verbindung, die 
er durch Wasserabspaltung aus dem Ammoniumsalz seiner Isamsaure er- 
halten hat. Er hat sie richtig als das Amid  d e r  I s a m s a u r e  interpretiert. 
Ebenso wie Isamsaure und Imasatinsaure identische Verbindungen sind, ist 
auch das Isamid i d e n t i s c h  rnit  dern A m a s a t i n ,  was L a u r e n t  ent- 
gangen ist. Es ist somit gelungen, von den von L a u r e n t  adgefundenem 
Verbindungen die folgenden in ihrer Konstitution aufzuklaren und milt 
rationellen Bezeichnungen zu versehen : I m e s a t i n  , I m a s a t i  n s a u r e 
oder I s a m s a u r e ,  I m a s a t i n ,  A m a s a t i n  oder I samid .  

SchlieBlich haben wir uns rnit der schon von S o m m a r u g a  ( I  c.) 
ausgefuhrten Einwirkung des Ammoniaks u n t e r D r u c k auf Isatin be- 
schatigt. Die dabei entstehenden Verbindungen sind offenbar au5erst 
komplizierter Natur. Es fehlt ihnen die charakteristische Rot- oder Gelb- 
fabung, welche alle naheren Isatin-Abkommlinge mit Ausnahme des Isatin- 
ammoniaks aufweisen; sie sind ferner dadurch ausgezeichnet, da0 sie auf 
keine Weise zu einfachen Isatin-Kijrpern abgebaut werden konnen. Wenn 

~-Iset~nim~dyl-o-8mino-m&ndelslure- 
amid. 
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man die Ammoniak-Einwirkung bei gewohnlicher Temperatur vornimmt, 
so erhalt man nur den von S o m m a r u g a  D i i m i d o - i s a t i n  oder I s a t i n -  
d i a m  i d  benannten Korper, welcher dieselbe empirische Zusammensetzung 
aufweist wie die einfachen Isatin-imide, aber, wie wir nachweisen konnten, 
mindestens die 6-fache MolekulargroBe besitzt. Arbeitet man wie S om m a - 
r uga  bei looo, so entsteht neben d e n  genannten .Produkt die Verbindung> 
welche So  m m a r ug a als 0 x y - d i i rn i d  o - di  a m  i d o - i s a t i  n bezeichnet. 
Eine Konstitutionsbestimmung dieser auBerst kompliziert zusammengesetzten 
Korper lie13 sich wegen ihrer Indifferenz gegen chemische Eingriffe nicht 
ausfuhren. 

Beschreibung der Versuche. 
I s a  t i n - a m m o n i a k .  

Man lost 14.7g Isatin in 100ccm absol. Alkohol in der Hitze und laDt 
unter Ruhren erkalten, wobei sich Idas Isatin fein verteilt ausscheidet. 
Unter Eiskuhlung wird darauf ein Strom trocknen Ammoniaks durch die 
Suspension geleitet. Nachdem die Farbe der Losung, in der &is Isatin ver- 
schwunden ist, wieder gelb geworden ist, beginnt bei weiterem Einleiten 
des Gases die Abscheidung von Krystallen; wenn sich deren Menge nicht 
mehr vermehrt, saugt man sie ab, wascht mit etwas absol. Alkohol nach 
und trocknet auf Ton. Der Kiirper ist volkommen farblos, wird jedoch 
beim Liegen an der Luft, langsamer in einer Ammoniak-Atmosphare gelbrot 
and besteht nun aus reinem Isatin vom Schmp. 198-1990. 

Da13 dem Ktirper die in der Einleitung angegebene Konstitution eines 
Tsatin-ammoniaks und nicht etwa die des Isatin-ammoniums zukommt, er- 
gibt sich aus seiner Farblostgkeit. Die Isatinsalze sind viobtt gefarbt, 
und diese Farbung kommt auch dem Ammoniumsalz zu, was daraus her- 
vorgeht, ClaB die Isatin-L6sung beim Einleiten des Gases zuniichst diem 
Farbe annimmt. Auch bei Anwendung von Bther oder Benzol erhalt man 
dieselbe Verbindung, doch vollzieht sich die Einwirkiing des Ammoniaks 
aldann langsamer, weil diese Losungsmittel weniger von dem Gase auf- 
nehmen. 

~'3 - I  sa t i n  - i m i d  (Im e s a t i  n). 
L a u r e n t beschreibt die Darstellung dieser Verbindung folgendermat3en: ))Man 

ldst Isatin in siedendem Allcohol auf und sstzt noch einen kleinen OberschuD von 
Isatin hinzu. Man leitet sodann durch die hdBe Ldsung einen Strom von lrocknem 
Ammoniakgas. Dann l5Bt man die AnflBsnng 6-24 Stdn. ruhig stehen. Es setzen sich 
schtine Krystalle von gelbbrauner Farbe ab, mit einer andern pulverigen, in Schfipp- 
chen krystallisierenden Substanz gemengt. Man trennt durch Anssuchen die groBen 
Krystalle von dern Pulverx 

Wie wir fanden, erhiilt man das Imid als einziges Reaktionsprodukt in 
einer Ausbeute von 90-950/0 der Theorie, wenn man folgenderma13en ver- 
fiihrt: Man geht genau ebenso vor, wie bei der Darstellung des Isatin- 
ammoniaks, bricht jedoch das Einleiten des Gases ab, ehe eine Krystall- 
ausscheidung stattiindet, und l a B t  nun mindestens 6 Stdn. stehen. Nach 
dieser Zeit haben sich kleine, gelbe, rechtwinklige Prismen abgeschieden. 
Zur Reinigung reibt man die Krystalle mit Wasser an, versetzt vorsichtig 
mit der zur Losung eben erforderlichen Menge Natronlauge und filtriert 
in die berechnete Menge vend'. Salzsaure. Die Losung wird darauf mit 
Soda versetzt und das ausgeschiedene Imid auf dem Wasserbade getrocknet 
Es stellt ein bei 175-1760 schmelzendes Pulver dar. 
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015008 Sbst.: 0.3598g COB, 0.0575g HZO. 
C,H,ON,. Ber. C 65.73, H 4.13. Gef. C 65.59, H -1.28. 

Eine Bestimmung des durch Natronlauge abspaltbaren Ammoniaks ergab: 
0.2145g Sbst.: 14.7ccm R/lo-HCI. - C,H60N,. Ber. NH, 11.74. Gef. NET, 11.57. 
Das P-Isatin-imid ist in siedendem Wasser Ioslich, leicht loslich in 

Alkohol, schwerer in Ather, unloslicb in Benzol und Ligroin. In Natron- 
laage lbst es sich mit gelbmter Farbe, beim langeren Stehen dieser Losung 
findet Abspaltung von Ammoniak statt. Sauren bewirken beim h g e r e n  
Stehen oder Kochen gleichfalls Spaltung in Isatin und Ammoniak. Gegen- 
uber dem in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen a-Isatin-imid 
besitzt die j3-Verbindung groDere Bestiindigkeit. Beim Kochen mit Wasset 
zeigt die P-Verbindung erst nach langerer Zeit gesinge Ammoniak-Abspal- 
tung, wahrend die a-Verbindung dabei rasch gespdten wird. Charakte- 
ristisch ist ferner die Farbung der Losung in Natronlauge, bei der a-Ver- 
bindung tief violett, bei der 8-Verbindung gelbrot. Die @-Verbindung zeigt 
ebenmwenig wie das a-Imid die Indophenin-Reakthn. Beim Erwarmen 
der alkohol. Losung des P-Imids mit der berechneten Menge Anilin erhiilt 
man nach dem Erkalten der Liisung e iw Krystallisation des P-Isatin-milids 4 )  

voni Schmp. 225-2260. 

- I s a t i n i m i di y 1 - o - a m i n o m a n d e 1 s a u r e 
(I m a  s a t i  nsa u r  e oder I s a m  s a u r  e). 

Auch diese Verbindung konntw wir durch Einwirkung von hmmoniakgas auf 
die alkohol. Suspension des Isatins unter Eiskiihlung erhalten, indem wir &AS Ein- 
leiten 15-20 Min. fortsetzten, die Ldsung 2 Stdn. stehen lieBen und dann den Alkohol 
durch Uberleiten eines Luf tstroms verdampften. Die zuriickbleibende Masse wurde 
mit Wasser verrieben, rnit soviel verd. Natronlauge versetzt, da5 eben alles gelW 
wurde, voii Verunreinigungan abfiltriert und Kohlenshre eingeleitet. Dabei scheidet 
sich der in der Einleitang arwlhnte phenol-artige Kdrper in gelblichen Uassen ab. 
Die natigenfalls vorher auf dem Wasserbad eingeengte Ldsung der SBure fBllt man 
nach voIlstBndigem Abkiihlen mit der eben ausreichenden Menge verd. Salzszlure. 
Es ist darauf zu achten, daD das Ausflllen stets ganz in &r Kilte vorgenommen 
und ein grBDerer UbwschuS an SBure vermieden wird, da die Verbindung gegen 
Mineralsluren ziemlich empfindlich ist. 

Die Darstellung der S l u m  rnit w a D r ig  e in Amrnoniak gestsltet sich folgender- 
maI3en: Man &bergieBt 5 g  Isatin rnit 80-100ccm starkem wl5rigem Arnrnoniak und 
IiiOt bei gew6hnlicher Temperatur 12-14 Stdn. stehen. Das Isatin ist mit gelbroter 
Farbe gelBst. Die Aufarbeitung fiihrt man w5eder so aus, daD man den nuch hier 
entstandenen phenol-artigen KBrper mit KohlensHure ausfiillt und darauf das Filtra t 
ansiiuerl. 

Als b e s t e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  der Saure ist die folgende zu 
empfehlen: Man kocht 14.7 g Isatin rnit 10.7 g Salmiak und 16.4 g wasser- 
freiem Natriumacetat in wafiriger LBsung etwa SMn. Beim Erkalten schei- 
det sich ein dicker Brei gelber Krystalle ab, welche aus dem Ammonium- 
salz der Saure bestehen, ein Teil des Salzes bleibt in Losung. Aus beiden 
Teilen des Reaktionsprodukts gewinnt man durch Zusatz von Salzsauiure 
die freie Saure. Arbeitst man dabei mogkhst konzentriert und engt die 
Mutterlauge der Saure nach dem Neutralisieren ein, u4 sie dann wieder 
mit Salzsiiure zu fallen, so ist die Ausbeute an der roten Saure nah’ezu 
quantitativ. 

4)  vergl. K n o e v e n  ag a 1 ,  J. pr. [2] 89, 46 [1914]. 

Berichte d. D. C h m .  Gtsellachaft. Jahrg. LVII. 64 
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Die Darstellung der Same aus S - I s a t i n  imid  und i s a t i n s a u r e m  
N a t r i u m  endlich fiihrt man folgendermaaen au13: Man lost 14.7g Isatin 
in 50 ccm X/l-n. Natronlauge, setzt 14.6 g S-Isatin-irnid zu und laat 2-3Tage 
stehen. Falls nach dieser Zeit noch nicht vollstandige Losung des Imids 
erfolgt ist, kann man diese durch gelindes Erwarmen herbeifiihren. Die 
n6tiienfalls filtrierte Losung wird mit Salzsaure versetzt, urn die Saure 
zu mien. Die Ausbeute betragt 25.5 g entsprechnd 870/0 der Theorie. 

0.1203g Sbst.: 0.2727 g CO,, 0.0462g H,O. - 0.0949g Sbst.: 11.6 ccm N (21°, 75OrnnO. 

Eine Bestimmung des Ammoniaks im Ammoniumsalz der Siure ergab: 
0.3124g Sbst.: 10ccm n/lo-HCI. - C,,HIBO4N4. Ber. NH, 5.18. Gef. NH, 5.14. 
Die Saure krystallisiert aus Alkohol in schon roten, prismatiwhen 

Kiytdlchen, welche bei 164-1650 unter Zersetzung schmelzen. In Alko- 
hol und Pyridin ist sie leicht loslkh, schwer in Ather und fast unloslich 
in Benzol und Ligroin. In kmz. Mineralguren ist die SLUE mit tief 
violetter Farbe Mslich, die h i m  Verdunnen in hlbrot  ubergeht. Die Lo- 
sungen in Alkalien sind rein gelb, beim Kkhen findet keine Zersetzung 
statt, beim langeren Stehen oder gelinden Erwarmen rnit verd. Mineral- 
duren  dagegen tritt Ruckbildung von Isatin ein. Die Verbindung zeigt 
nicht die Indophenin-Reaktion. 

Das A n i l i n s a l z  stellt man her, indem man eine whBrige LBsung der Siure 
mit der berechneten Menge Anilin und etwas salzsaurem Anilin erhitzt. Beim Er- 
kalten der Losung scheidet sich das Salz in gelben Krystkllchen vom Sehmp. lWo ab. 

0.09438 Sbst.: 0.2256g CO,, 0.0422g H,O. - 0.1410g Sbst.: 17.0ccm N (15", 752mmj. 

Das B e n z o y l d e r i v a  t der Skure wird erhalten, wenn man die Ldsung' des 
Na-Salzes rnit Benzoylchlorid schiittelt. Auch bei Anwendung iiberschfissigen Benxoyl- 
chlorids entsteht nur Rin M o n o benzoylderivat. Zur Trennung von der Benzoesgure 
kann man das mit Salzskure ausgefillte Bwzoylprodukt der Sublimation im Vakuum 
unterwerfen odes die Benzoesiure durch Extraktion mit Ligroin entferneii. Der 
,Riickstand wird aus Alkohol umkrystallisiext; Schmp. 188O. 

0 11258 Sbst.: 0.2738g COB, 0.0428 g H,O. - 0.1445g Sbst.: 12.5 ccmN (150,766nim). 

Die Benzoylverbindung ist in heil3em Wasser Idslich, leicht ldslich in Alltohol, 
wenig lBslich in Ather, Benzol und Ligroin. 111 konz. Schwefelsiure lost  sie sic11 
init tiefblauer Farbe, die beim Verdiinnen in Gelbrot umschliigt. 

CI6HlSO,NS. Ber. C 61.72, H 4.2, N 13.5. GeI, C 61.85, H 4.3, N 13.61. 

CZ8H,,O,N,. Ber. C 65.32, H 4.98, N 13.86. Gef. C 65.26, H 5.00, N 14.06. 

C,,€I,, O,N,. Ber. C 66.5, H 4.12, N 10.12. Gef. C 66.39, H 4.25, N 10.21. 

- I  s a t i n  i m i d  y 1 -,o - a m  i n  o m a n d e 1 s k u r,e a m i d  (Am a s  a t i  n). 
Wenn man das Ammoniumsalz der roten, Sauro auf 170-175O erhitzt, so geht 

es unter Wasserabgabe in das Amid der Siiure iiber. Man krystallisiert BUS Alkohol 
m i  und erhil t  die Verbindung in gdben Krystlillchen vom Schmp. 193O. Das Amid 
lijsl sich in konz. Mineralsluren ebmso wlie die S5ui-e selbst m.it violetter Farbe. 
Uei der alkaiischen Verseifung erh5lt man die Sliure zuriick. 

H,O - O..IOOOg Sbst.: 15.5ccm N (180, 762mm). 
C,,H,,O, N,L. Ber. C 61.91, €1 4.51, N 18.06. Gel. C 62.1, 61.6, €1 4.66, 4.52, N 18.3. 

fi - I s a t i n  i m i  d y 1-0 - a m i n o  m a n d e l  s I u r e a n i 1 i d .  
Das Anilid erhalt man, wenn man die SHure rnit iiberschiissigem Anilin im Wasser- 

bade 4 Stdn. erhitzt. Nach Ent€ernen des Anilins durch verd. Essigskure und Um- 
kystallisieren aus Alkohol wird das Anilid in schdnen, Bleioen, gelben Btaltcheu 
vom Schmp. 1680 gewonnen. 

0.1149g Sbst.: 0.2889g CO,, 0.0493 g H,O. - 0.1604g Sbst.: 20.3ccm 1: (LSo, 556imm). 
C,,H,,O,N,. 

0.15OOg Sbst.: 0.3415g CO,, 0.0625g H,O. - 0.1435g Sbst.: 0.3210 g CO,, 0.058Og 

Ber. C 68.4, €I 4.7, N 14.5. Gef. C 68.6, H 4.8, K 16.6L 
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- I s a t i n i m i d y 1 - /3 - d i o x i n d o 1 - 0 - a 1 k y 1 1 t h e r. 
Diesc Verbindungen erhalt man, wenn man die Liisung der S l u e  in 

dem betreffenden Alkohol unter Eiskuhlung rnit Salz&ure sattigt, wobei 
die anfangs gelbrote LBsung eine tief violette Farbe annimmt. Nach einigem 
Stehen des Gemisches stumpft man die Salzsaure durch vorsiehtigen Zu- 
satz von verd. Sodalosung ab, wodurch das Produkt ausgefiillt wird. Id 
Alkohol und Aceton sind die Ather leicht loslich, in lither wenig loslich 
und unloslich in Benzol und Ligroin. 

M c t h y  1 I t h e  r ,  C,, H13 0, N,, bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, hell- 
gelbe KrystIllchen vom Schmp. 186-187O. 

0.1126g Sbst.: 0.2739g C O ,  0.0447g H,O. - 0 1232g Sbst.: 15.0ccm N (18O, 749mm). 

A t  h y 1 I t h e r, C18H3503N3, aus Alkohol kleine gelbe Krysthllchen vom Schmp. 1970. 
0.0959g Sbst.: 0.2377g CO,, 0.0414g H,O. - 0.109Og Sbst.: 126ccm N (17O, 741mm). 

P r o  p y 1 ii t 11 e r , C1, H,, 0, N,, scheidet sich zunIchst als 01 ab, das bei 1IngC- 

0.1210g Sbst.: 0.2402g CO,, 0.0565g HZO. 

C1, H,,O,N,. Ber. C 66.43, H 4.26, N 13.68. Gef. C 66.36, H 4.41, N 13.P2. 

C,,Hl6O9NS. Bei: C 67.3, H 4.7, N 13.08. Gel. C 67.6, H 4.8, N 13.1. 

kem Stehen erstarrt. Aus Alkohol dunkelgelbe Krystiillchen vom Schmp. 1810. 

C,,H,,08N,. Ber. C 68.03, I1 5.11. Gef. C 68.17, H 3.2. 

bildung der roten Saure. 
Durch Natronlauge werden die drei lither leicht verseift unter Riick- 

-I sa t i n i m  id  yl  - 0, N -a  z o m a n d  e l  s a  u r  e. 
3 g Imidyl-mandeldure werden mit 150 ccm Wasser innig verrieben, 

1 g Natriumnitrit, in Wasser gelGst, zugesetzt und bis zur Losung der 
d&ure geschuttelt. Beim Ansauern der notigenfalls filtrierten Losung fiallt 
die neuc Verbindung in gelben Flocken in  fast pantitativer Ansbeute aus. 
Sie schmilzt unter plotlicher Zersetzung bei ca. 1400. 

0.1170y Sbsl.: 0.2428g CO,, 0.0341g H,O. - 0.0759g Sbst.: 11.2ccm N (12O, 751 mm). 
C,,H,oO,N,. Ber. C 59.6, H 3.13, N 17.3. Gef. C 59.3, H 3.41, N 17.1. 
- I s a t i n  i m i d y 1 - 0, N - a  z o I t  h y 1 m a n  d e 1 s I u r e - I t h y  1 e s t e r. 

Man ldst 2g Siure in 20ccm Alkohol und versetzt die Ldsuug lnit 16 Atl~yl- 
nitrit, setzt darauf einige Tropfen konz. Salzslure zu und lBDt 3-4 Stdn. stehen. 
Nach dieser Zeit haben sich gelbe, zugespitzte Ki-ystiillchen abgeschieden. hus der: 
Mutterlauge liiJ3t sich dor Rest des Produkts durch Falen rnit Wasser gewinnen. 
Die freiwillig ausgeschiedenen Krystalle wurden ohne weitere Reinigung aualysiert, 
da sie sich beim Kochen mit L6sungsmitteln zersetzen. Schmp. 214-215O. 

0.1069g Sbst.: 0.2486g CO,, 0.043’2g H,O. - 0.1444g Sbst.: 18.65 ccm N (l6O, 759mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 63.47, €1 4 70, N 14.8. Gef. C 63.44, H 4.52, N 14.93. 

J3 -1 sa t  i n i  m i d y l  - 0, N - a  zoB t hy lm a n d  e l  s I u r  e. 
Urn den Ester zu verseifen, erwlrmt man ihn mit verd. Xatronlauge 

auf dem Wasserbade bis zur Losung und fallt die freie Saure rnit Salz- 
saure am. Sie bildet eine gelbe Masse vom Schmp. 1950. 

0.1217 g Sbst.: 0.2742 g CO,, 0.0481 g H,O. - 0.1279 g Sbst.: 17.6ccm N (14O, 761 mm). 
C,,H,,OpNg. Ber. C 61.69, H 4.03, N 16.0. Gef. C 61.47, H 4.4, N 16.15. 

@-I s a  t i n i  m i d  y 1 - o, N - a z  o m a n  d e 1 s I u r e - i t b y  1 es t er .  
Isomer mit der vorigen Verbiudung ist der Ester der nicht ithylierten SPure, 

“welchen man durch Veresterung der Siiure mit Alkohol und Salzsiuregas erhilt. 
Durch Fillen mit Sodal6sung gewinnt man den Ester in Gestalt gelber Flocken. Er 
schmilzt bei 214-215O 

0.1502 g Sbst.: 0.3395 g CO,, 0.0576 g H,O. - 0.1279 g Sbst.: 17.6 ccm N (140, 7tj4 mm). 
Cl8Hl4O4N4. Ber, C 61.69, H 4.03, N 16.0. Gef. C 61.66, H 429, N 16.15. 

64. 



p - I s a t i n  i rn i d  y 1 - p - d i o xi  nd  o 1 (I m a s a t i n). 
Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt h i  der Darstellung der 

Isatinimidyl-aminornandelsaure nach dem Verfahren von L a u r e n  t. Als 
alleiniges Reaktionsprodukt oder zum mindesten als Hauptprodukt erhalk 
rnan sie in einer Ausbeute von 8 0 0 / o  d.Th., wenn man aquimolekuIare Men- 
gen von Isatin und P-Isatinimid innig gemischt auf 145-1500 erhitzt d e r  
mit wenig Alkohol 1 Stde. am RiickfluSkiihler erw2rmt. Man nimmt das Re- 
aktionsprodukt in Natronlauge auf, filtriert und fallt durch Einleiten von 
Kohlenstiure. Zur Reinigung wird das Losen und Fallen in dersellven Weise 
1-2-ma1 wiederholt. Der Korper bildet eine graugdbe, pulverige Masse 
ohne besonders ausgesproehenes Krystallislationsvermogen. Im Capillarrohr 
erhitzt, beginnt er bei etwa 2000 zu sintern, schmilzt aber erst bei 2300 
zusa!mmen. In den gebrauchlichen Losungsrnitteln ist er  schwer loslich. 
Natronlauge nimmt ihn mit gelbbrauher Farbe auf. Kochen mit Sauren oder 
Alkalien spaltet die Verbindung nicht unter Riickbildung von Isatin auf. 

0.0928g Sbst.: 0.2225g CO,, 0.0326g H,O. - 0.1306g Sbst.: 16.0ccm N (16O, 767mm>. 
Ber. C 65.51, H 3.78, N 14.32. 

Ben  z o y 1 d e r i v a t: Beim Bmzoylieren nach S c h o t t e n  - B a u m a n n  enlslcht 
auch bei Anwendung fiberschfissigen Benzoylchlorids nur ein M o n  o benzoylprodukt. 
Die Verbindung ist undeutlich krystallinisch und zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich oberhalb 240°. 

C16H,,03N3.  Gef. C 65.41, H 3.94, N 14.3. 

0.1409 g Sbst.: 0.3601 g CO,, 0.0506 g H,O. 
C23H1504N3. Ber. C 695, H 3.81. Gef. C 69.72, H 4.01. 

(D i i m i d  o r  i s a t i n  oder I s a t  i n  - d  i a m i d  S o m m a r u g a s) 
P o l y m e r e s  I s a t i n - i m i d  

Man erhilt diese Verbindung als einziges Reaklionsprodukt, wenn man 5 g  lsaliu 
40ccm Alkohol suspendiert und unter Kahlung durch eiine Kiltemischung Ammoniak- 

gas bis zur Slttigung und dann noch 3 Stdn. hindurchleitet. Das ReaktionsgefHB w i d  
dann verschlossen und 12-14 Stdn. bei Zimmerternperatur steheu gelassen. Das R e  
aktionsprodukt hat sich in Gestalt papierartig verfilzter Nadelchen abgeschieden. 
Die Ausbeute betrlgt 50-60 O / o  des angewandten Isatins. Die Verbindung ist farblos, 
in den gebrluchlichm L6sungsmitteln kaum ldslich und zeigt keinen scharfen 
Schmelzpunkl, sondern zersetzt sich oberhalb 300O. Der Kdrper zeigt alle bIerkinale 
des von S o m m a r u g a erhaltentm Diimido-isatins. 

0.1403g Sbst.: O.3385gCO2, 0.0522g H,O. - 0.0837gSbst.: 13.85ccm N (15O, 760mm). 
C,H,ON,. Ber. C 65.73, H 4.13, N 19.16. Gef. C 65.82, H 4.16, N 18.9. 

Verfihrt man so, daD man die Druckflasche, statt bei Zimmertemperatur stehen 
zu lassen, 8-10 Stdn. im ,siedenden Wasserbad hilt, so entsleht neben dem polymereu 
Isatin-imid der von S o m m a r u g a  aIs O x y - d i i m i d o - d i a m i d o  - i s a t i n  beZeiCh- 
nete KBrper, welcher sich von dem ersteren durch Herauslbsen mit Alkohol trennen 
1iDt.  Die von S o m  m a r  u g a ffir diese Verbindung angegebenen Eigenschaften k6nnen 
wir bestitigen. 

O1603g Sbst : 0.3326g CO,, 0.0609g H,O. - 0.118Og Sbst.: 26 ccm N (22O,750mm:. 
CI6Hl4O,N,. Ber. C 56.78, H 4.17, N 24.85. Gef. C 56.60, H 4.23, N 25.3. 

S o m  m a r u g a hat aus seinem Diimido-isatin durch Kochen mit Kalilauge die 
H l l f  t e  der darin enthaltenen Ammoniakreste abspalten konnen und gelangte so zu 
der Verbindung, welcha e r  M o n a m i d o - i s a t i n  nannte. Wir k6nnen die Angaben 
von So m m a r u g a bestHtigen. 

0.2525 g Sbst.: 0.6068g CO,, 0.0863 g H,O. - 0.2093 g Sbst.: 27ccm N (19O, 752mm). 

Bei 1 n g e r e m Kochen mit Natronlauge erhiilt man aus dem sogenannten Diimido- 
isatin eine Verbindung, welche durch Abspaltung von z w e  i D ri t t e 1 der darin befinh 
lichen Ammoniakreste eatstanden ist. 

Die Analyse des so dargestellten K6rpers ergab : 

Gef. C 65.54, H 3.80, N 14.64. C,,HIS 0, Ns. Ber. C 65.52, H 3.75, N 1433. 



0.226Og Sbst.: 0.4982g CO,, 00830g H,O. - 0.2488g Sbst.: 25.6ccmN (14°,750mm). 

Die Verbindung wird als gelblich gefirbter, flockiger Niederschlag erhalten, dm 
sich aus Alkohol umkrystallisieren 1BDt. Sie zeigt keinen scharfen Schmelzpankt und 
zersetzt sich unter Braunfiirbung oberhalb BOO. 

Die Zusammenstellung der beiden beschriebenen Spaltungsreaktionen 
ergibt, daD in dem sogenannten Diimido-isatin mindestens sechs Ammoniak- 
reste enthalten sein miissen und der Verbindung daher als kleinste mbg- 
liche Formel die folgende beizulegen ist : CLB H,, O6 NIB. 

C,4H,,0,N,. Ber. C 60.3, H 4.23, N 11.76. Gef. C 60.14, H 4.1, N 11.9. 

196. Arnold ReiSer t  und Kurt  Briiggemann: 
mer die Binwirkung des Uyankaliunu auf aromatiache Senftile. 

[Aus d. Idarburger Universitiitslaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Wie wir fanden, a d d  i e r e  n sich C y a n a1 k a 1 i e n mit bemerkenswerter 
Leichtigkeit an a r o m a t i  s c h e S e n  f Q 1 e , wenn man dafiir Sorge tragt, 
die Komponenten in einem beiden gemeinsamen Losungsmittel zur Ein- 
wirkung zu bringen. Als ein solches Lbsungsmittel erwies sich verd. Alkohol 
als das geeignetste. Die Reaktion v e r h f t  nach der allgemeinen Gleichung : 
Ar . IY : C : S + KCN = Ar . NK . C ( : S) . CN. Man erhalt also Verbindungen, wel- 
che aromatisch substituierte D e r  i v a t  e de s T h io  ~ o x am i n s  aur e n i  t r i l  s 
darstellen. Das phenylierte Produkt und eine Reihe von diesem nahestehen- 
den Korpern wurde im Jahre 1904 von dem einen von uns1) durch Eh- 
wirkung von Phosphorpentasulfid auf die entsprechenden ungeschwefelten 
Prcdukte dargestellt. Die nunnvehr gefundene Reaktion liefert jedoch diese 
Korper in vie1 bequemerer Weise und in vorziiglicher Ausbeute, so da13 wk 
dieses Gebiet weiter ‘ausbauen und eine groSe Zahl hierher gehoriger 
Verbindungen herstellen konnten. 

Auch die in der angefuhrten Arbeit des einen von uns beschriebene 
Darstellung yon I s a t i n - K 6 r p e r n aus diesen Oxalrsaure-Derivaten wurde 
von neuem studiert, ohne daD jedoch bessere Erblge als friiher erzielt 
werden konnten. Die gleichfalls bereits friiher ausgeftihrte Uberfiihrung 
dieser Korper in Derivate des Benz  t h i a z o l s  wurde auf breiterer Basis 
wiederholt und lieferte uns eine Reihe neuer Verbindungen dieser Klasse. 

Die Einwirkung von Was  s e r s t off s u p e r o x y d auf die Nitrile, welche 
gleichfalls in der Absicht ausgefuhrt wurde, zu ringarmigen Verbindungen 
zu gelangen, fiihrte die geschwefellen Nitrile lediglich in die u n g e s c h w e - 
f e l t e n  O x a m i d e  uber, indem der Schwefel glatt zu Schwe€el&ure oxy- 
diert und die Cyangruppe zur Carbonamidgruppe verseift wurde gem+D der 
Gleichung : Ar . NH . CS . CN + 4HBOe =Ar . MI. CO . CO . NH, + HeSOc+ 2 H20. 

Es wurde ferner versucht, durch Ersatz des Schwefels durch den 2-wer- 
tigen Rest eines aromatischen Amins zu H y d r o c y a n - c a r b o d i a r y l -  
i m i d e n  zu gelangen entsprechend dem Schema: A r . N H . C S .  CN+Ar.N€I, 
= Ar . NH . C ( : N . Ar) . CN + H,S. Die so zu erbaltenden Verbindungen bie- 
ten ein besonderes Interesse, da sie bekanntlich uber die ihnen entspre- 
chenden Thioamide nach der S a n  d m e y e  r schen Reaktion in I s a t i n e  und 
I n d  i g o - F a r b s t o f f e uberfiiihrbar sind. Die Reaktion lie13 sich in der 

1) R e i s s e r t ,  B. 37, 3708 [1904]. 




