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Studien tliber Reaktionen der Isatine

Moritz Kohn und Artur Klein.

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Mai 1912.)

Trotzdem die Reduktion des Isatins unter den ver-
schiedensten Versuchsbedingungen untersucht worden ist, ist
nichts {iber die reduzierende Acetylierung bekannt. Wir haben
gehofft, durch die reduzierende Acetylierung des Isatins in ein-
facher Weise zu Acetylderivaten des Dioxindols gelangen zu
kénnen. Das Isatin wird bei der Einwirkung von Zinkstaub und
Essigsdureanhydrid sehr energisch angegriffen und es entsteht
in sehr guter Ausbeute ein weifies, schon krystallisiertes Re-
aktionsprodukt. Schon der hohe Schmelzpunkt dieser Substanz
legte uns die Vermutung nahe, daf kaum ein Derivat des
Dioxindols vorliegen kdnne. Die Molekulargewichtsbestimmung
entschied fiir eine dimolekulare Formel. Aus den Analysen und
Acetylbestimmungen ergibt sich die Zusammensetzung
C16I‘IsO4N2(CH3CO)4. '

Bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromisatins
entsteht der Kérper C14HgO4NsBrs (CH3CO),.

Auch in diesem Falle fithren die Bestimmung des Mole-
kulargewichtes, die Analysen und die Acetylbestimmung zu der
erwihnten Formel.

Als dimolekulares Reduktionsprodukt des Isatins wird das
seit langer Zeit bekannte Isatyd betrachtet. Der einwandfreie
Nachweis dimolekularen Charakters dieser Verbindung auf dem
Wege der Molekulargewichtsbestimmung hat sich indes wegen
der geringen Loslichkeit und der Unbestidndigkeit der Substanz
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bisher nicht fiihren lassen. Auch die Frage nach der Struktur
des Isatyds ist noch keineswegs geklart.
Die frither angenommene Pinakonformel? (I)
L.

N\ COOH) ————CO /N

(L e

AR NH /N
wird in neueren Publikationen nicht mehr diskutiert. Heller,?2
der zuletzt das Isatyd aus Isatin durch Einwirkung von Eis-
essig und Zinkstaub in alkoholischer Losung dargestellt, ana-
lysiert und in seinen Reaktionen eingehend studiert hat, kommt
in seiner Arbeit zu dem Schlusse, daffi das Isatyd ein chin-
hydronartiges Additionsprodukt von Isatin und Dioxindol dar-
stellt. Er entscheidet sich von den beiden gemifi dieser Auf-
fassung moglichen Formeln (Il und II)
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fiir die letztere. Kalb?® pflichtet der Heller'schen Auffassung
nicht bei. Ruhemann? schreibt dem Isatyd die Formel (IV)
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1 Z. B.: Wedekind, Die hetorozyklischen Verbindungen der organischen
Chemie. Leipzig 1901, p. 111.

2 Berl. Ber., 37, 940 u. f. (1904).

3 Berl. Ber., 44, 1456: FuBnote,

4 Journ. Chem. soc., 99, 1306 bis 1310.
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Die bei der reduzierenden Acetylierung des Isatins sowie
des 5-Bromisatins entstehenden Produkte sind zweifellos als
Acetylderivate des Isatyds, beziehungsweise des 5, 5-Dibrom-
isatyds zu betrachten.

Die Existenz eines Tetraacetylderivates l4dfit sich weder
mit Heller's noch mit Ruhemann’s Formulierung des Isatyds
in Einklang bringen, da in beiden Fallen nur Triacetylderivate
moglich sind.

Ein Tetraacetylderivat 1468t sich lediglich von der alten
Pinakonformel herleiten. Wir miissen daher die bei der redu-
zierenden Acetylierung des Isatins entstehende Substanz
C, H, OgN, als das Tetraacetylisatyd (V)

V.

/\ /CQ CO.CHs)—U(O.CO.CHg)\t PaN
| co Co
t

N\ \{cocH,) N(CO.CHg) 7\,

die bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromisatins ent-
stehende Substanz C,,H,;;O;N,Br, als das Tetraacetyl-5,
5'-Dibromisatyd (VI)

VI.

Br /" \_ C(OCOCHj) C(0.(0.CH_/\ Br
} | Neo  col”
N WN(CO. CHy) N(CO.CHy) 7\
auffassen.

Wir haben ferner beobachtet, dafi das Isatin sowie das
5-Bromisatin sich mit Chinaldin in der Wirme unter Wasser-
austritt kondensieren. Auf Grund ihrer Bildungsweise miissen
wir diesen Kondensationsprodukten die Struktur (VII und VII)

VIL VIII.
0 ()
NN NN
N I X%
;/\/C\ Br/\/C\
| /co k ‘ /co
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zuschreiben, Wir bezeichnen diese Kérper als §-Chinaldyliden-
isatin, beziehungsweise 3-Chinaldyliden-5-Bromisatin. Noch
leichter als das Isatin und das 5-Bromisatin reagiert das 3,
7-Dibromisatin mit Chinaldin. Hier tritt jedoch kein Wasser
aus, Das Reaktionsprodukt ist weifl, wdhrend die Kérper VII und
VIII eine intensiv orangerote Farbe besitzen. Wir nehmen
an, daf hier ein aldolartiges Kondensationsprodukt (IX)

IX

AN

[ L
Ha - NNV
B /N COH)

1 CO
N
Br
vorliegt.

Wihrend das Isatin mit Phosphorpentachlorid sehr leicht,
sogar bei Anwendung von Benzol als Verdiinnungsmittel sich
zu dem hochst reaktiven Isatinchlorid umsetzt, wirkt Phosphor-
pentachlorid auf das N-Methylisatin erst beim Erwédrmen eines
Gemenges der beiden Korper ein. Es resultiert eine weifle, in
Alkali unlosliche Substanz C,H,ONCl,. Die Unldslichkeit in
Alkali spricht dafiir, daf die beiden Chloratome in die a-Stellung
zum Stickstoff, gemidfi dem Schema (X)

X

SN\ O
Asen

eingetreten sind. Bei dem isomeren Dichlorderivat (XI)

Ne Cly

miifite man erwarten, dafl es sich analog dem N-Methylisatin
leicht in Alkalien 10st.



Reaktionen der Isatine. 933

Darstellung und Eigenschaften des Tetraacetyl-
isatyds (V).

Reines Isatin wird mit der mehrfachen Gewichtsmenge
frisch destillierten Essigsdureanhydrids unter Zusatz von Zink-
staub am RiickfluBkithler im Olbade bis zum Eintritt der Reak-
tion vorsichtig erhitzt. Es tritt hierbei ein starkes Aufwallen des
Kolbeninhaltes ein. Man erhédlt sodann das Gemisch in ge-
lindem Sieden. Zunéchst farbt sich die Fliissigkeit hierbei meist
kirschrot. Man fiigt nun noch, etwas Zinkstaub hinzu und er-
hitzt so lange auf die Siedetemperatur, bis vbllige Entféirbimg
eingetreten ist. Man filtriert siedend und riithrt das vollig er-
kaltete Filtrat in {iberschlissiges kaltes Wasser ein. Nachdem
das Uberschilssige Anhydrid vollig in Losung gegangen ist,
wird das nur sehr schwach gefdrbte Rohprodukt abgesaugt
und mit Wasser nachgewaschen.

Ist die Fliissigkeit zu lange mit dem Zinkstaub gekocht
worden, so nimmt sie eine braune Farbe an und liefert beim
Eingielen in Wasser ein mehr oder minder stark gefarbtes
Rohprodukt. In diesem Falle wird das Rohprodukt nach dem
Waschen mit Wasser so lange mit Ather gewaschen, bis das
Filtrat farblos ablauft.

Es gelingt auf diese Weise, die harzige Verunreinigung
wenigstens der Hauptmenge nach zu entfernen.

Bei einer vorsichtig geleiteten reduzierenden Acetylierung
kann stets ein nur sehr wenig gefarbtes Rohprodukt erhalten
werden. Man krystallisiert aus siedendem Weingeist um und
erhilt so fast rein weifie Krystalle.

Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 223°
(unkorr.).

Die Analysen ergaben:

1. 01976 ¢ Substanz lieferten 0-4311 g CO, und 0-0784 g H,0.

1.0°2245¢  » »  0°5093 g CO, » 0-0861 g Hy0.
ML 0:2208 ¢  » > 0°5048 g COy » 0°0902 g Hy0.
IV.0:2224 5 > > 0:5033 4 COy » 0°0829 g Hy0.
vV 0-3208 ¢ » » 16+6 ¢m? trockenen N bei18°C. und 747 mm

Barometerstand.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CosHoOgh CgoHgO;N
I " I v v 24T399VgNo g2tlg7Ng
C......62-26 61-87 62:35 6172 62-03 6252
H...... 443 4-29 4-57 4-16 — 4-35 4-30
N...... — — — — 597 604 6:65

0-1389 ¢ Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von
16-653 g Benzol um 0-095°. Daraus berechnetes Molekular-
gewicht = 447-8. Berechnet fir C,,H,,0,N, — 464-28; fiir
CyH, O, N, = 422-26.

Weder die Analysen noch die Molekulargewichtsbestim-
mung reichen demnach aus, um zu entscheiden, ob ein Tetra-
acetylprodukt C,;HgsO,N, (CH,.CO), oder ein Triacetylprodukt
C,¢HyO,N,(CH,.CO), vorliegt. Es wurden daher mehrere Acetyl-
bestimmungen nach Wenzel ausgefiihrt.

I. 0-2083 g Substanz lieferten eine zur Neutralisation von 19*17 cm? 1/, n.
Kalilauge ausreichende Menge Essigsédure.
I1. 0-2037 g Substanz verbrauchten 17-57 em? 1{;, n. Kalilauge.
1. 0-3033 ¢ > » 25:90 em 1]y, » »
IV.0-3031 g » » 2680 cm8 [y, » >

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
] C,eHgO No(CH,CO
I - " v 16H504No(CH3CO),4
Acetyl...... 3960 3710 3674 38:05 37-07

Berechnet fiir C;sHgO4No(CHy. CO)g

Acetyl ... ... .0t 30-5

Die Acetylzahlen entscheiden mithin fiir die Formel
C,eHgO,N,(CH,.CO),.

Es ist wahrscheinlich, dai auch Heller! dieser Substanz
begegnet ist. Denn er bemerkt, dafi beim Erhitzen des Isatyds
mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat mehrere Substanzen

1 Berl. Ber., 37, 945 (1904).
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entstehen, von denen eine bei 226 bis 227° schmilzt. Weitere
Angaben fehlen.

Das Tetraacetylisatyd ist in Benzol, Toluol sowie in Eis-
essig namentlich in der Wirme 18slich, hingegen in kaltem
Alkoho! ziemlich schwer 16slich. Herr Ingenieur-Chemiker
Remenovsky teilt uns tber die Krystallform mit: »Die zur
Untersuchung vorliegenden Krystalle sind monoklinen
(holoid) Systems. Es ist zweifellos, da§ die jungen, eben ent-
stehenden Individuen mehr minder tafelférmige Struktur zeigen;
die wohl ausgebildeten Krystalle sind nach dem Klinopinakoid
spaltbar und zeigen sdulenférmigen Aufbau.«

Darstellung und Eigenschaften des Tetraacetyl-5, 5-Dibrom-
isatyds (VI).

Die Darstellung dieser Verbindung wird aus 5-Bromisatin,
Zinkstaub und Essigsaureanhydrid in derselben Weise vorge-
nommen wie die Darstellung des Tetraacetylisatyds. Der Kérper
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Beim Er-
hiizen in der Kapillare wird die Substanz von etwa 225° an
hellbraun, bei etwa 230° dunkelrotbraun und schmilzt schlie@-
lich zwischen 238 bis 242° (unkorr.).

L 01992 ¢ lieferten 0°3379 g COy und 0°0537 g Hy0.
IL. 01916 ¢ »  0-3256 ¢ COy, » 0-0527 g H,0.
HI. 0-2205 ¢ » 0°3766 ¢ COy » 0°0619 g Hy0.
IV. G-2678 ¢ » 01613 g Ag Br.
V. 0-2729 ¢ » 0-1638 g Ag Br.
VI. 0-2554 ¢ » 0-1526 ¢ Ag Br.
VIL 0-2565 ¢ » 0-1534 g Ag Br.
VI 0-2111 g > 7°9 cm3 trockenen N. bei 18° C. und 758 mm Baro-
meterstand.
IX. 0-3760 g lieferten 16*2 cm? trockenen N bei 18° C. und 738 mm Baro-
meterstand.

In 100 Teilen:

Gefunden
1 I m v v VI VII VIII X
C...46°26 46-35 4658 — — — — — —
H... 302 307 314 — — — — — -
Br.. — — — 2563 25-54 25°42 25-45 — —
N... — — — — — — 4-37 4-91
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Berechnet fiir CoyH;gOgN5Bry Berechnet fiir CooHy40;NpBry
Coorinn 4629 45-50
Hoo..... 2-92 2:78
Br...... 25°71 2757
N.... .. 451 4-84
L. 0:4232 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17°520 g Benzol
um 0-225°.
II. 03863 g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 17:52 ¢ Benzol
um Q- 2°,

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

I I - Berechnet fiir CoyH;g0gNoBry

5475 5623 622-18
Berechnet fiir CooH;,O;NoBr, = 580-16.
Die Acetylbestimmungen nach Wenzel ergaben:

1. 0:3562 g verbrauchten 2259 cm? 1/, n. Kalilauge.
1. 0-3126 g 2113 em3 ;4 n.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’I——"—T C14HgO4NyBro(CHZCO),
Acetyl ....27°29 29-09 2766

Berechnet fiir
C16H7;04NoBro(CH3CO)y

2225

Herr E. Remenovsky teilt uns iber die Krystallform
mit: » Die Substanz bildet monokline Prismen, die in der Regel
durch Pinakoidflichen abgestumpft sind.«

g-Chinaldylidenisatin (VII).

Isatin (1 Mol) wird mit Chinaldin (1 Mol) im Olbade lang-
sam auf 160 bis 170° erhitzt. Beim Eintritt der Reaktion, die
sich unter zischendem Entweichen von Wasserdampfen be-
merkbar macht, wird der Inhalt des mit einem Steigrohr ver-
sehenen Koélbchens hdufigumgeschiittelt. Ein weiteres Steigen
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der Temperatur mufl vermieden werden. In wenigen Minuten
ist die Umsetzung beendet. Der beim Erkalten zu einem braun-
roten Harz erhédrtende Kolbeninhalt wird mit dem mehrfachen
Volum Atkohol verriihrt und hierauf das Gemisch etwa
4 Stunden stehen gelassen. Das rote, pulverig abgeschiedene
Rohprodukt wird sodann abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen
und schliellich aus einer grofieren Menge siedenden Alkohols
umkrystallisiert.

I. 0°1905 g vakuumtrockener Substanz leferten 0+ 5547 g CO, und 0-0793 ¢
H50.
I 01747 g lieferten 0°5062 g CO, und 0°0696 g Hy0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
y C,sH{sON
I I 184112 2
C....79-41 79-02 79-35
H.... 4:65 4-45 445

Der Korper bildet ein lockeres Haufwerk orangeroter
nadeliger, wolliger Krystallchen. Der Schmelzpunkt liegt bei
234° (unkorr.).

g-Chinaldyliden-5-Bromisatin (VIII).

Die Darstellung ist vdllig analog der Darstellung der
bromfreien Verbindung. Auch in der Farbe und ded Loslich-
keitsverhdltnissen &hnelt der Bromkoérper sehr dem fB-Chin-
aldylidenisatin.

1. 0-1622 g lieferten 0-3685 ¢ CO, und 0-0489 & H,0.
1. 0-1826 ¢ 0-0967 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C,gH,{ONyBr
1 T 181331V Ng
C....61-98 — 61-51
H.... 337 — 3-16
Br.... — 2253 2277

Der Zersetzungspunkt der Substanz liegt bei 265 bis 267°
(unkorr.).
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Kondensationsprodukt aus 5, 7-Dibromisatin und Chin-
aldin (IX).

Ein dquimolekulares Gemenge der beiden Komponenten
wird in amylalkoholischer Suspension mehrere Minuten im leb-
haften Sieden erhalten.

- Man versetzt mit dem mehrfachen Volum gewdhnlichen
Alkohols und wischt das krystallinisch abgeschiedene Roh-
produkt mit Alkohol nach. Die Substanz 14fit sich sowohl aus
einer grofleren Menge Weingeist, noch besser jedoch aus
siedendem Amylalkohol umkrystallisieren. Man erhdlt so ein
fast weiles Krystallmehl. Unter dem Mikroskop sieht man
diinne Tafeln.

Fir die Analysen wurde bei 125° getrocknet.

. 01829 g lieferten 0-3226 g CO, und 00472 ¢ HyO0.
1i. 01946 ¢ > 0°3458 2 CO, » 0°0516¢ »
N 0-1796 ¢ »  0:3191gCOy » 004407 >
IV. 0-2590 ¢ » 02155 g AgBr.

V. 0-2928 ¢ »  0-2445 g AgBr.
VIL 0-2805 ¢ » (12321 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CH,50.N,Br,
I I 1 v v VI sy
C....48°10 48-46 4846 — — - 4820
H....2-88 296 274 — — — 2-70
Br ... — — — 3541 3553 35-21 3568

Die Bestimmungen I bis V sind mit der aus Amylalkohol,
die Bestimmung VI mit der aus Athylalkohol umKrystallisierten
Substanz ausgefiihrt. Der Zersetzungspunkt liegt bei etwa
205°.

Dichlorid aus N-Methylisatin (X).

Ein dquimolekulares Gemenge von Methylisatin und Phos-
phorpentachlorid wird in einem Kolbchen auf dem Drahtnetze
erhitzt, bis die Masse sich zu verflissigen beginnt. Man unter-
bricht nun sofort die Erhitzung. Die Reaktion schreitet von
selbst weiter fort, indem das Gemisch sich vollig verfliissigt.
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Wenn die Reaktion triger geworden ist, erhitzt man wenige
Augenblicke weiter. Das erkaltete Gemisch wird in Gberschiis-
sige verdiinnte Kalilauge eingetragen, um das Phosphoroxy-
chlorid zu zerstoren und eventuell unangegriffen gebliebenes
Methylisatin zu entfernen. Man saugt ab, wischt mit Wasser
nach und krystallisiert aus Weingeist, in dem das Chlorprodukt
in der Hitze sehr betrdchtlich 1dslich ist, um. Beim Erkalten
schieflen kurze nadelige Krystéllchen an.

[. 0-1491 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0-2741 g CO, und 00435 &
H,0.
IL. 0*1541 g Substanz lieferten 0°2838 ¢ CO, und 0°0432 g Hy0.
1. 0-3188 g lieferten 0-4250 ¢ Ag CI. )
IV. 0-2037 g lieferten 11°7 em? trockenen N bei 21° C. und 744 mm Baro-
meterstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
CoH,ONCI,
I I i1 v — 1
C....50"14 50-17 — — 49-99
H.... 326 3-13 — — 3-2
Clo... — — 32-96 — 32-82
N.... — — — 6-52 649

Das Chlorprodukt 16st sich ziemlich gut in Benzol, migig
gut in Ligroin. Der Schmelzpunkt ist 142 bis 145° (unkorr.).

Silbersalz der N-Methylisatinsdure.

Methylisatin 18st sich in Barythydratlosungen mit gelber
Farbe. Aus konzentrierten Losungen krystallisiert ein Barium-
salz von gelber Farbe in Nadeln aus. Beim Versetzen der
Losungen dieses Barytsalzes mit Silbernitratlésung schiefien
bald dunkelgelbe Nadeln des Silbersalzes aus. Es wurde abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und gelangte vakuumtrocken
zur Analyse.

1. 0-2082 g liefien beim Gliihen 0°0792 g Silber zuriick.
1. ¢-2603¢g > » » 0°0983 g » >
I. 0-2743 ¢ > » » 0-1034g > »

Chemie-Heft Nr. 8. 63
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
CoHgO4sNA
1 i 1 e
Ag....38:04 37°76 37-69 37-73

Die Ausfiihrung dieser Arbeit sowie einer demnichst er-
scheinenden Arbeit iiber zyklische Verbindungen ist durch
eine Subvention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften er-
moglicht worden.



