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Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Isatin. 

III.  A b h a r ~ d l u n g .  

Von Dr. Erwin v. Sommaruga.  

(Vorgelegt in der Sitzung a m  8, Juli 18800 

In zwei frtiheren Mittheilungen Uber diesen Gegenstand 1 
habe ich drei Derivate des Isatins beschrieben, die dutch Ein- 
wirkung yon alkoholischem Ammoniak unter starkem Drucke 
entstehen, und die ich bei Annahme der Formel des Isatins zu 
C1~H1o1'~204 als Substitutionsproducte dieses KSrpers betrachtete. 

Seither ist dutch S h a d w e l l  und C l a i s e n  ~ eine Synthesc 
des Isatins ausgeflihrt worden, die in sehr einfacher Weisc die 
yon B a eye  r schon vor l~tngerer Zeit aufgestellte Isatinformel 

CGH+--CO 
I lie 

~H -- CO 

zu bcst~tigen schicn. Meine Voraussetzung~ dass dem Isatin die 
doppeltc Moleculargr(isse zukomm% glaubte B a e y e r a  einfach 
mit der Bemerkung: ,Die yon anderer Seite ftir eine Verdopplung 
der Formcl des Isatins beigebrachten Griinde kann ich nicht fiir 
stichh~ltig erkliiren", abthun zu kSnnen. 

Ich halte nun diese Behtmdlung der Frage nach der Mole- 
cuh~rgrSsse des Isatins durch Herrn B a e y e r  flit ungeniigcnd 
und habe mi 5 zun~tchst in der Weise zu antworten vorg'cnommen~ 
dass ich die Richtigkeit der B a e y c r'scllen Isatinformel an den 
yon mir dargestelRen Derivaten dieses K(irpers prUfen wollte; 
erst in zweiter Linie sollten Versuche fur die Richtigkeit dcr yon 
mir aufgestellten Formel des Isatins folgen~ oder, wenn diese 

1 Wr. Akad. Bet. 18767 Juli-Heft und ib. 18777 Mai-Heft. 
2 Berl. Ber. 1879~ 350. 
3 Ib. 1879~ 1310. 

41" 
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sich doch nicht als zutreffend erweisen sollte, Anhaltspunkte ftir 
eine modifieirte Formel gewonnen werden. 

Nach der yon B a e y e r  fUr richtig gehaltenen Isatinformel 
ergeben sich fUr die yon mir dargestellten Derivate die folgenden 
Constitutionsformeln. 

Mein sogenanntes Isatindiamid, das nach der Gleichung 

C16Hto~204 -~- 2NH a ~--- C16HlzNa0~ + 2H~O 

sich bilden soll, wi~re dann entstanden zu denken nach 

CsHsN0 ~ ~+- NH 3 ----- CsH~Iq ~ 0 § t t~ 0  

und seine Constitution kSnnte nur sein: 

C6H 4 - -  C--NH C6H 4 + C ~ 0  
I It q o d e r l  II t 

NH - - C - - O  NH - - C - - N H  

und die beiden Formeln wtirden sich nut dadurch unterscheiden, 
dass das Sauerstoff-Atom der unmittelbar am Bcnzolkerne sitzen- 
den CO-Gruppe oder das andere den Austausch gegen cine NH- 
Gruppe erfahren h~tte. In beiden Fifllen w~re die im Isatin nach 
B a e y er schon vorhandene, am Benzolkerne sitzende NH-Gruppe 
intact geblieben. 

Der yon nfir mit dem etwas schweffi~lligen Namen Oxydiimi.. 

dodiamidoisatin belegte KSrper wtirde Bin Condensationsproduct 
zweier Moleklile Isatin yon folgender Constitution darstellen 
kSnnen: 

C 6 H a - -  C - -  0 - -  I'~H 
/ 

NH - -  C - -  NH ! 
I 0 

NH - - C - - N H  
H 

C6H 4 - C - 0  - - N H  

oder es kSnnte auch hier der Austauseh der Sauerstoff-Atome 
und damit die VerknUpfung der beiden Molekttle an den beiden 
auderen Kohlenstoff-Atomen der Seitenkette erfolgt sein. 
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Das sogenannte Imidoisatin w~tre gleichfalls ein Conden- 
sationsprodukt und erhielte die Structur 

C6H ~ -  C - - \  
1 II \ 

NH - - C - - O \  
CI6HIIN30~ I NH 

GH~-- C--- 

Auch bei diesem KSrper gilt bezUglich dcr CO-Gruppen und 
ihren Veriinderungen das bci den auderen beiden KSrpern 
Gesagte. 

Von diesen drei Derivaten erschien mir zur Discussion der 
Ba e yer'schan Formal naturgem~tss dar einfaehst constituirtc am 
geeignetsten und Uber eine Anzahl in der gedachten Riehtung 
ausgefUhrter Versucha soll hiemit beriehtet werden. 

Zuvor will ich noch auf ein Verhalten meines Diamids auf- 
merksam machen, das mit B a e y e r's Formel schleeht in Einklang 
zu bringen ist. 

Beim Isatin vollzieht sich nach B a a y e r  die Bildung der 
Salze durch Substitution des Wasserstoffes der NH-Gruppe dureh 
Mctalle so, wie diess bei der Harns~turesalzen der Fall ist, und 
miisste demgem:,tss ein ann~thernd gleiches Verhalten aueh ftir 
alla jane Isatinderivate erwartet werden, in denen diese Gruppe 
als solche erhalten ist. Mag nun im soganannten Diamid die 
Stellung der fiir ain Sauerstoff-Atom eingetretenen zweiten NH- 
Gruppe diseutirbar sein, so mUsste immerhin dam nauen KSrper 
noch ungefithr derselbe saure Charakter zukommen, wie dem 
Isatin selbst, und solltan dahar salzartige Verbindungen dutch 
die Vereinigung mit Basen arwartet werden. Diess ist nun ifieht 
der Fall; im Gegentheila fitllan Alkalien und Ammoniak aus 
Ltisungen des Diamids in vardt~nnten S~turen die freie Yerbin- 
dung, und besitzt diese entschieden die Natur einer Base. Diess 
spricht, wie mir scheint, wohl mehr zu Gunsten einer anderen 
Auffassung des Diamids, als wie sich eine solcha nach B a e y e r's 
Formel fur das Isatin ergibt. 

Ist main Diamid genannter KSrper kein Amid, sondern, der 
Formel des Isatins CsH~NO 2 entsprechend, ein [mid, so sollta as 
gelingen, nach irgend einer der bekannten Methoden die 
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eingefiihrte NH-Gruppe auch wieder gegen Sauerstoff auszu- 
wechseln und wieder zum Isatin zurtickgelangen. Versuche in 
dieser Richtung" waren erfolg'los. 

Zun~tchst wurde die freie Base durch Behandeln mit ver- 
dtinnter Salzs~ture oder Schwefelsi~ure in die schon in meinen 
frtiheren Abhandlungen beschriebenen Salze verwandelt und auf 
diese dann die entsprechenden S~uren in h~iherer Temperatur 
einwirken $'elassen. Mit concentrirter Salzsiiure konnte beliebig 
lange gekocht werden, ohne dass die geringste u des 
Salzes bemerklich war; nicht einmal L(isung" erfolg'te. Wurde das 
Sulfat mit concentirter Schwefels~ure erw~rmt~ so 15ste es sich 
einfach auf, fiel auf Zusatz yon Wasser aber wieder unver- 
~tndert aus. 

Ganz den gleichen Ertblg' erzielte ich~ als ich das Hydro- 
chlorat mit Salzsi~ure im geschlossenen Rohre dutch 24 Stundeu 
auf 100 ~ C. und das Sulfat mit Wasser dureh 48 Stunden auf 
125 ~ C. erhitzte. Da bei dem zuletzt genannten Versuche die als 
sehr charakteristisch beschriebene Ausscheidung" des Sulfates in 
den, Krebsaugen ~hnlichen Kugeln nicht so erfolgte, wie ich es 
sonst zu beobachten g'ewohut war, so zersetzte ich das vermeint- 
lich ver~nderte Salz mit Ammoniak, sammelte den hiedurch ent- 
stehenden weissen, flockig'en Niederschlag' und krystallisirte ihn 
nach dem Trocknen aus starkem Alkohol urn. Dabei uurde 
wieder das Zusammenbacken der Verbindung" auf dem Filter zu 
der ebenfalls schon beschriebenen papier~hnlicher Masse beob- 
achtet. Jeden Zweif@ class keine Veriinderung mit dem Diamid 
vorgegangen war~ beseitig'te indess die Analyse. 

Nach dem Trockneu bei 100 ~ C. gaben: 

0"1639 Grin. Substanz 0"0660 H20 und 0"3948 CO~ 
0"1695 , 

Dies entspricht 

30"2 CC. N bei 21"4 ~ C. und 740"1 Mm. 

C 65.69 - -  

H 4 " 4 7  - -  

N - -  19.12 

berechnet fiir 
C~GHaeN~02 

65" 75 

4.11 

19"18 
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Nachdem es diesen Versuchen zufolge nicht mehr wahr- 
:scheinlich erschien, dass mcin Diamid ein Imid sei, suchte ich 
.die Amidgruppen als solche zu charakterisiren. 

In meiner zweiten Abhandlung tiber den g'lcichen Gegen- 
~stand' habe ich mitgetheilt, dass durch Einwirkung" yon Natrium- 
amalgam auf das Diamid cin K~irpcr C,6H, aNaO a entstcht, der 
~saure Eigcnschaften besitzt, sich mit Metallen zu Salzen vcr- 
einig't. Seine Bfldung babe ich ausgedrUckt durch die Gleichung' 

C16H,2N40~ § H~O -~- H 2 = NH a -~ C,6H, aNaO a 

Bei dicser Reaction konnte es zweifelhaft sein~ ob zucrst der 
nascirende Wasserstoff zur Wirkung kommt und nachher das aus 
dem Amalgam entstehcnde ~Natriumhydroxyd die Ammoniakent- 
wicklung" veranlasst~ odor ob die Reihenfolge dcr beiden Processe 
,die umg'ekchrte ist. Ein Versueh hat in entscheidendstcr Wcise 
dargethan~ dass die lctztere Voraussetzung' die richtige ist. 

{)berg'iesst man reines Isatindiamid oder cines seiner Salze 
mit Wasser~ fiig't sodann wenig~ selbst ganz verdUnnter Kalilaug'e 
zu und erw~trmt~ so ltist sieh das Diamid unter lebhafter Ent- 
wicklung yon Ammoniak auf. Ist diese zu Ende~ so filtrirt man, 
wenn n~thig~ und liisst erkalten. Hatte man wenig" FlUssigkeit 
genommen, so erfolgt schon beim Auskiihlen der kalischen 
Ltisung eine theilweise Krystallisation~ indess ein anderer Theil 
tier Substanz noch geltist bleibt. Gewtihnlich zog ich es vor, die 
kalische Ltisung nach dem Vertreiben des Ammoniaks in schwach 
~alzs~turehaltiges Wasser zu g'iessen~ wodurch eine gelblichweisse 
Fiillung entstand. Diese wurde nach dem Erkalten abfiltrirt~ 
vom gebildeten Chlorkalium durch Waschen mit Wasser befreit, 
und sodann getrocknet. Die neue Substanz ltist sich in starkem 
Alkohol leicht aui und krystallisirt aus einer derartigen Ltisung', 
wenn auch langsam in schtinen~ etwas gelblich gefKrbten kleinen 
Nadeln yore Schmelzpunkte 250--252 ~ C. Sic ist in Wasser 
kaum ltislich~ verbindet sich dafUr leicht mit Alkalien und Ammo- 
niak~ damit Salze gebend. Ftir die Analyse wurde bei 100 ~ C. 
getrocknet und es erg'aben: 

L.c.  
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0 '2525 Grm. Substanz 0"0863 HsO und 0"6068 CO s. 

0"3089 , , 0"1055 H20 

0.3054 , , 39"0 CC. Iq bei 15"0 ~ C. und 744"2 Mm. 

0"2093 , , 27"0 CC. N bei 19"5 ~ C. und 752"8 Mm, 

Diess entspricht 

C 65 .54  - -  - -  - -  
H 3 . 8 0  3 . 7 9  - -  , - -  

N - -  - -  14 .64  14 .64  

und somit der Formel C~oH~2q3Oa~ die verlangt 

C 65 .52  

H 3 ' 7 5  
N 14.33 

Diesel" neue KSrper ist entstandcn nach dem Schema 

C16HIsN40s -+- H20 ~ ~NH a -§ CloHll~aOa 

Wic diese Formel zeigt~ unterscheidet sich derselbe yon dem 

dutch ~a t r iumamalgam erhaltcnen durch einen Mindcrg'chalt yon 

zwei Atomen Wasserstoff und kann derselbe im Verh~ltnisse eines 
Chinons zum entsprechendcn Hydrochinon stchcn. Er ist vort 

schwach sam'er Natur~ wic ctwa die Phenole;  die mit Leichtig- 

keit  entstchenden Mctallderivate enthalten cin Atom tines ein- 

werthigen Metalls. LSst mail dicscs M o n a m i d o i s a t i n -  diesen 

~qamen w~thle ich~ um die nahen Beziehungen zu dem frUher dar_ 

gestellten Dihydromonamidoisatin auszudrticken - -  in ammoniak-  
hi~ltlgcm Wasser  auf und dampft  sodann die L~isung auf dcm 

Wasserbade bis za einem rccht kleinen Volumen ab, so schcidcn 
sich beim Ausktihlen der L(isung sch(ine, silberg'i~tnzcnde 

SchUppchen aus. Die Mutterlaug'e enthiilt nicht viol mehr yon dem 

Salzc gcl~ist. Nach einmaligem Umkrystall isircn wurde die 
Substan% bci 100 ~ C. g'etrocknct~ verbrannt~ und cs erg'aben: 

0 .2713  Grm. Substanz 0" 1147 H20 und 0 .6118  CO s 
0"1969 , 

Dicss entspficht 

C 61-52  - -  
H 4 . 6 8  - -  
N - -  18 .06  

30" 8 CC. N b e i 1 7 . 2  ~ C. und 756 .1  Mm. 
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indcss sich fiir die Formcl C,6H,o(~H4)N30 ~ berechnen 

C 6]" 93 
H 4-52 
N 18.06 

Ausser dicsem Salzc babe ich noch das Kaliumsalz unter- 
sucht. Dieses wurde entweder durch directe Einwirkung yon 
Kalilaugc auf Diamidoisatin und mehrmaliges Umkrystallisiren 
des gebildetcn Rohproductes erhalten~ oder besse 5 15st man, 
dutch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigtcs Monamidoisatin 
in einer zur L(isung" in dcr Wi~rmc eben hinreichenden Mcnge 
g'anz verdtinnter, circa 3% Kalilauge auf, dampft auf dcm 
Wasserbade etwas ein und li~sst erkalten. Es scheidcn sich als- 
dann silbergl~tnzende Nadcln oder Bli~ttchen aus, die abfiltrirt, 
mit wenig kaltem Wasser zur Entfernung etwa noch anhaftenden 
Atzkalis gcwaschen, umkrystallisirt und dann an tier Luft g'e- 
trocknet werdcn. Diese Verbindung ist nicht wasserfrei~ verliert 
indess wenig tiber 100 ~ C.; das Krystallwasser ist abcr dann so 
hygroskopisch~ dass selbst im Exsiccator tiber Chlorcalcium das 
Wasser tiber Nacht schon wieder aufgcnommen wird. Trocknet 
man bei Telnperaturen, dic 100 ~ C. betri~chtlich tibersteigcn, 
ctwa bei 135~ ~ C., so wird das abgcgebene Krystallwasser 
zwar nicht so leicht mehr aufg'enomnlen; dafUr f~trben sich aber 
die Krystal lbl i i t tchen-  offenbar yon ciner beginnenden Zer- 
setzung h e r r U h r c n d -  gelb, so dass ich es vorzog, die Ver- 
brennung mit krystallwasserh~tltiger~ bei 100 ~ C. im Wasserbade 
getrockneter Substanz auszuftihren. Da viel schwer verbrcnnliche 
Kohle in dcr Asche zurtickbleibt~ wurde mit Kupferoxyd ge- 
mischt verbrannt, und gaben 

0" 2797 Grin. Substanz 0" 0960 H20 und 0. 5542 CO 2 
0-3010 , , 0"0698K2S04 

Diess entspricht 

C 54.04 - -  
H 3"81 - -  
K - -  10" 41 

f l i t  

Cj GHloKN303, 11/2H~0 
berechnet 

53" 61 
3"63 

10" 92 
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Nachdem somit constatirt war, dass die Einwirkung des 
~atriumamalgams auf Diamidoisatin in zwei Processe zerlegbar 
ist, deren ether zur Darstcllung des eben beschriebencn Mona- 
midoisatins fiihr L eriibrigte noch, diesen KSrper selbst zu redu- 
ciren. Diess geht nun mit Natriumamalgam in der That sehr 
leicht. Monamidoisatin wird zu diesem Zwecke in Wasser suspcn- 
dirt und unter Erwiirmen 3% Amalgam eingetragen. Nach 
kurzer Dauer der Einwirkung ist die Reduction vollendet, indem 
dabei das schon frtiher einmal beschriebene Natriumsalz des 
Dihydromonamidoisatins in LSsung geht. Die heiss filtrirte 
LSsung setzt beim Erkalten grosse, lange, farblose Nadeln ab, 
die, mit dem frUher aus Isatin direct erhaltenen Pr~iparate ver- 
glichen, die" vSllige Identit~it beider KSrper sofort erkennen 
liess. Um jeden mSglichen Zweifel auszuschliessen, wurde einc 
Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Pri~parates gemacht, und 
ergaben: 

0"311.3 Grm. Substanz 0"0538 Na2C031 
0'6692 C02 

Diess entspricht 

0"1070 H20 und 

fiir C 1 ~;II 1 ~NaN30:~ 
berechnet 

C 60.58 6 0  56 
H 3.81 3.78 
Na 7.49 7.25 

Nachdem die Fi~higkcit des Monamidoisatins, Wasscrstoff so 
lcicht aufzunchmen, erwiesen war, lag es nahc, zu versuchcn, ob 
ebenso leicht die Beseitigung diescr zwei Wasserstoff-Atome 
durch Oxydation gelingt. Auch diese Voraussetzung besti~tigte sich. 

Wird Dihydromonamidoisatin mit verdtinntcr Eisenchlorid- 
15sung schwach gekocht, so erfolgt einc partielle Reduction des 
Eisensalzes und aus der nach dcm Kochen noch lichtgelb ge- 
i~rbten Fltissigkcit fiillt Ammoniak schwarzes Eisenhydroxydul- 
oxyd. Auch mit alkalifreiem, amorphem Quecksilberoxyd gclingt 
es, die beiden Wasserstoffe abzuspalten, indem sich dabei fein 
vertheiltes, metallisches Quecksilber aussehcidet. In beiden F~llcn 
wurde ein KSrper erhalten, der in seinen Eigenschaften vSllig mit 
dem Monamidoisatin Ubereinstimmte. 
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Hicnach halte ich es ftir so gut wie bewicscn, dass das 

Monamidoisatin zwei zur Chinongruppe O~ verbundene Sauerstoff- 
Atome, das Dihydromonamidoisatin an denselben Pli~tzen zwei 
Hydroxylgruppcn cnthfilt. 

Als eine nahe licg'ende Consequenz dicser Thatsachen liess 
sich erwartcn, dass das Diamid fiir sich in g'eeignetcr Weise 
reducirt, auch ein Dihydroproduct liefern sollte. Aus Natrium- 
amalgam entwickeltcr Wasscrstoff durfte yon vornherein nicht 
verwendct werdcn, d~ selbst sehr verdUnnte Alkalien schon 
Ammoniak cntwickeln. Ich versuchte desshalb die Reduction nfit 
Zink und Schwefelsi~ure. 

Wird Diamidsulfat in hcisscm, Schwefelsiiure cnthaltendem 
Wusser g'el(ist, granulirtcs Zink binzug'efiigt und l~ngcre Zeit, 
mehrere Stundcn, damit g'ekocht, so scheiden sich aus dem 
hcissen Filtrate beim Abkiihlen die charaktcristischen Kug'cln 
des Sulfates wieder aus. Aus diesem wurde die fi'eie Base dar- 
g'estcllt und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, bei 100 ~ C. 
g'etrockne b analysirt. Es ergabcn: 

0" 2613 Grin. Substanz 0-1010 H20 und 0. 6331 COz 

Diess entspricht 
bercclmet fiir 
C16H12~402 

C 66" 07 65" 75 
H 4"29 4"11 

Der aus Zink und Schwcfels~.ure entwickclte Wasserstoff hat 
somit nicht eingewirkt. Da mein Vorrath an Diamid zum grSssten 
Thcil wieder durch die bishcr beschricbenen u aufg'e- 
braucht war, und andcre Versuche mir vor Allcm dringender 
erschienen~ untcrliess ich es ftir jetzt, weitcre Reductionsversuche 
anzustellen. Nach Bcschaffung" neuen Materials will ich jcdenfalls 
noch die Reduction mit Jodwasserstoff versuchen. 

Die Einwirkung yon ~tzkali, wie yon Natriumamalgam, 
batten bcide duhin gefUhrt, dass clue NH~-Gruppe gegen cine 
Hydroxylgruppe ausgetauscht wurde; bezUglich des zweiten, in 
das Isatin dnrch die Einwirkung yon Ammoniak cing'efiihrten 
Stickstoff-Atomes abet hatten beide Reactionen nut ein negatives 
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Resultat geliefert. Aus dem Natrimnsalze des Dihydromon- 
amidoisatins hatte ich, wie ebenfalls schon frtiher mitgetheilt, 
mit Atzkali selbst unter Anwendung yon Druck nut das Natrium 
verdriing.en, nicht aber eine zweite Amidgruppe eliminiren 
kSnnen. Es ist, kurz gesagt, bisher nicht gelung'en, yore Diamid 
zum Isatin zurUckzugelang'en. Ich hatte schon h'|iher dieses Ziel 
durch Anwendung yon salpetriger S~ure zu erreichen gehofft~ - -  
doch ohne Erfolg'. Fill" die Discussion der B a e y e r'schen Isatin- 
fol~nel schien mir das Verhalten des Diamids gegen salpetrige 
Siture insbesondere wichtig, da ich nach Halbirung" meiner bis- 
herigen Formel des Diamids, somit bei Zugrundelegung der 
Formel 

C6H4- -C- -NH 
I H I 
NH - - C - - O  

die Entstchung eines Nitrosoproductes erwarten durtie. 
Ich habe diesen Versuch in zweifacher Weise angestellt; 

einmal indem ich Diamidsulfat in heissem, schwefels~urehiiltig'em 
Wasser 15ste, und bei gleichzeitiger RUckflusskUhlung" dutch 
cinch auf dell Kolben aufg'epassten Tropi~richter eine concentrirte 
Lssung yon salpetrigsaurem Kalimn langsam einfiiessen liess, 
das andere Mal, indem ich fi'eies Diamid in Wasser suspendirte 
und unter Erw~irmen einen raschen Strom yon Salpetrigs~ture 
Anhydrid, das aus S~lpetersiiure und Arsentrioxyd entwickelt 
wurde~ eiuleitete. 

Im ersteren Falle bildeten sich beim Einfiiessen der Liisung" 
des Kaliumnitrites in die freie Schwefelsiiure enthaltende Lr 
reichlich rothe Diimpfe und wurde mit dem Zusatz des Nitrites so 
lang'e fortgefahren, bis der Rechnung g'egenUber ein bedeutender 
Uberschuss zugefU~t war. Es wurde nun siedend heiss filtrirt und 
beim Erkalten schieden sich kugelfSrmig gruppirte Nadeln ab. 
Diese wurden g'esammel L mit Ammoniak zerlegt, und die so 
gewonnene Base nach dem TroCknen aus Alkohol umkrystallisirt. 
Das Verhalten gegen Alkohol liess es schon unzweifelhaft er- 
kennen~ dass nut unverandertes Diamid vorlag. Eine Analyse 
ergab~ dass dasselbe nicht ganz rein war; doch wurdc der Stick- 
stoffgehal L der im Falle, als sich Bin Nitrosoproduct g'ebildet 
hiitte~ g'rSsser als im Diamid sein sollt% im Gegentheil gerade 
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niedrig'er gefunden, so dass ich annehmen muss, es Ski dem 
Diamid irgend eine stickstofflirmere - -  wahrscheinlich yon einer 
tiefer gehenden Zersetzung herrUhrende Verbindung beigemengt 
g'ewesen. 

Bei 100 ~ C. g'etrocknet erg'aben- 

0"2952 Grin. Substanz 0"1125 H20 und 0"5892 CO 2 
0"2730 ,, ,~ 

Diess entsprieht 

46"5 CC. N bei 21"0 ~ C. und 746"1 Mm. 

berechnet ftir 
C16H~uNaO.9 

C 54"43 - -  54"08 
H 4"23 - -  3"66 
N - -  19"05 19"71 

Bei dem zweiten Versuehe, der, wie oben bereits erwithnt, 
mit Salpetrigs~ure- Anhydrid und freiem Diamid angestellt 
wurde~ gelang die Elimination nut der einen, schon durch die 
Wirkung des "~tzkalis nachgewiesenen Amidgruppe, es wurde 
einfach Monamidoisatin erhalten, das durch seine Eigensehaften 
identificirt werden konnte. DiG Menge des so gewonnenen KSrpers 
war zu einer Analyst nicht g'anz ausreichend~ und offenbar war 
die schlechte Ausbeute dem Umstande beizmnessen, dass dutch 
die energische Behandlung mit Salpetrigsi~ure- Anhydrid ein 
guter Theil des Diamids total zerstSrt worden war. 

Besonders zu betonen ist, dass selbst unter diesen Umstanden 
nut" das eine in das IsatinmolekUl eingeftigte Stickstoff-Atom 
entfernt werden konnte. 

Die dureh dig vorstehend mitgetheilten Versuehe g'ewonnenen 
Resultate will ieh in KUrze dahin zusammenfassen, dass es mir 
nunmehr ausser jedem Zweifel zu stehen seheint, dass im Isatin 
mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten ist~ die dureh die 
Wirkung des Ammoniaks gegen eine Amidgrnppe ausgetauscht 
wird. Denn nur unter dieser Voraussetzung ist die Bildung des 
KSrpers C16HIINa0 a aus C16ttl~N~O 2 dureh ganz sehwaehe Kali- 
lauge erklitrlich. Ist aber die Existenz einer Hydroxylgruppe im 
Isatin erwiesen, dann kann die B aey  er'sche Formel nicht mehr 
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den richtigen Ausdruck ftir die Constitution des Isantins bilde 
und muss aufgcgcben wcrdcn. Da eine l~ckkehr  yon meinem 
Diamid zum Isatin experimcntcll noch nicht gcglUckt is L so halte 
ich cine Formulirung~ respective cine eventuelle Ab~tndcrung der 
bisher yon mir g'cbrauchten Isatinformcl ftir nicht am Platze. E s 
scheint mir indcss der Synthese desIsatins aus Orthonitrobenzoe- 
s~ure am meisten zu cntsprechen~ dass man der Symmetric halber 
auch das gorhandensein einer zweiten Hydroxylgruppe ein Isatin 
annimmt, wenn mir auch der Grund des verschiedenen Verhaltens 
dieser beiden Gruppen trotz aller BemUhungen bisher unerfindlich 
geblicben ist. Wenn diese Voraussetzung eine irrig'e ist, so erg'ibt 
sich fur das Isatin nothwendig'crwcise eine asymmetrische Structur. 

An der Verdopplung der Isatinformel zu C16HIoN204, in der 
ich die beiden nieht in der Hydroxylform vorhandenen Sauerstoff- 
Atome in der Chinonbildung vermuthe~ halte ich jetzt mit mehr 
Berechtigung wie zuvor lest. 


