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Zur Kenntnis der l-Methylisatine 

v o n  

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer .  

(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Februar 1913.) 

Durch H e l l e r  a ist gezeigt worden, dab Isatin bei der Ein- 
wirkung von Natrium/ithylat das N-Isatinnatrium liefert, welches 
bei zweistfindigem Erhitzen mit der vierfachen Menge Jod- 
methyl auf  100 ~ sich zum 1-Methylisatin umsetzt. Man kann 
jedoch die Darstellung des N-Isatinnatriums in reiner Form, die 
Anwendung des Jodmethyls und das Arbeiten in geschlossenen 
R6hren umgehen, wenn man Isatin (1 Mol) mit 25prozentiger, 
methylalkoholischer Kalilauge (1 Mol) zusammenbringt  und den 
entstandenen dunklen Brei des N-Kaliumsalzes (I) mit Di- 
methylsulfat fibergiel3t. Unter stfirmischer Reaktion entsteht 
hierbei das 1-Methylisatin (II). 
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Wir haben in der analogen Weise aus 5-Bromisatin (III) 
das l-Methyl-b-Bromisatin (IV) 
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1 Berl. Ber., 40, 1295 (1907). 
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und aus 5, 7-Dibromisatin (V) das l-Methyl-5, 7-Dibromisatin (VI) 
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gewonnen.  
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Das 1-Methylisatin liefert bei der Einwirkung von Brom- 
wasser  in w/isseriger LSsung ein Bromprodukt ,  welches sich 
als identisch erweist mit dem 1-Methyl-5-Bromisatin (IV). 

Als diese Versuche abgeschlossen waren erschien eine 
Publikation yon F r i e d l t i n d e r  und K i e l b a s i n s k i ,  1 in der die 
Darstellung des N-Methylisatins dutch Einwirkung yon Dimethyl- 
sulfat auf eine LSsung von Isatin in w/isserigem Alkali be- 
schrieben wird. 

Bei der reduzierenden Acetylierung des 1-Methylisatins 
erhttlt man einen schSn krystallisierten KSrper. Die Analyse, 
Acetylbest immung und Molekulargewichtsbest immung lehrte, 
dab das Diacetyl i, 11-Dimethylisatyd (VII) 
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1 Berl. Ber., 44, 3098 u. f. (1911). 
2 Die Entstehu~g des Diacetyl-1, l'-Dimethylisatyds bietet nicht nur eine 

wertvolle Best~tigung der seinerzeit tiber die reduzierende Acetylierung des 
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Bei der Einwirkung yon Phenylmagnes iumbromid  auf  das 
1-Methylisatin en ts teh t  ein K6rper C~lH17ON. Seine Bildung ist 
wohl derart zu erkl/iren, daft beide Carbonylgruppen des Methyl- 
isatins mit dem Grignard'schen Reagens zur  Umsetzung  gelangt  
sind, wobei der ditertiiire Alkohol (VIII) entstehen mti6te, dessen 
Anhydr is ierungsprodukt  der KSrper C~lH17ON (IX) wiire. 
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1-Methylisat in (N-Methyl isa t in)  (II). 

Isatin (1 Mol) wird in einem weithalsigen Kolben mit der 
berechneten Menge 25prozent iger  methylalkoholischer  Kali- 
lauge (1 Mol KOH) iibergossen. Es bildet sich sofort das blaue 
Kaliumsalz. Man rtihrt die breiige Masse rasch mit einem 
starken Glasstab urn, um eventuell unangegriffeneg Isatin mit 
der Lauge in Beri ihrung zu bringen, und verbindet  den Kolben 
rasch mit einem Riickflul3kiihler. Man 1M3t dutch das Ktihlrohr 
etwas mehr als 1 Mol Dimethylsulfat zufliel3en. In wenigen 
Augenblicken setzt eine sttirmische Reaktion ein; die Masse 
erhitzt sich' bis zum Sieden. Bei der Verarbei tung gr6i3erer 
~uantit / i ten muff durch zeitweises Einstellen des Kolbens in 
kaltes Wasse r  und sukzess iven Zusatz des Dimethylsulfats die 

Isatins sowie des 5-Bromisatins mitgeteilten Beobachtungen, sondern sie er- 
scheint auch deshalb bemerkenswert, well hier die Stammsubstana, das 
1, 1 '-Dimethylisatyd 
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Reaktion gem/igigt werden. Nachdem das Gemisch sich be- 
ruhigt  hat, wird es im siedenden Wasserbad  einige Minuten 
erw~irmt, um die Reaktion zu vervollst~tndigen. Man giet~t sodanrl, 
den Kolbeninhalt  in das mehrfache Volum kalten Wasse r s  ein 
und versetzt  mit Kalilauge, bis alles in LSsung gegangen  ist. 
Nach dem Ans~iuern mit Salzs~iure ( 1 :1 )  krystallisiert das 
Methylisatin in roten Niidelchen aus, welche a b g e s a u g t u n d  
durch Umkrystal l isieren aus heil3em Wasse r  gereinigt werden. 
Es schmilzt bei 132 ~ ( H e l l e r ,  a. a. O. 134~ 

0" 1722 g v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l iefer ten 0" 4205  g CO s u n d  0" 0714  g H20.  

In I00 Teilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

Gefunden  C9H702N 

C . . . . . . . . . . . . .  66" 60 67"/'03 

H . . . . . . . . . . . . .  4 " 6 4  4 " 3 9  

Das reine Methylisatin mul3 sich in Kalilauge mit rein 
gelber Farbe ohne vofi ibergehende Violettf/irbung (Verunreini- 
gung mit Isatin) 15sen. 

1 -Methyl -5-Bromisa t in  (IV). 

Die Darstetlung wird in der analogen Weise  aus 5-Brom- 
isatin vorgenommen.  Die Umsetzung  des Kaliumsalzes mit dem 
Dimethylsulfat  verI/iuft hier weniger  stfirmisch wie beim Isatin. 
Das aus der alkalischen L6sung durch Ans/iuern ausgef/illte 
Rohprodukt  wird abgesaugt  und durch Umkrystal l isieren aus 
verdt inntem Weingeis t  gereinigt. Man erh/ilt so feine rote Nadeln, 
die um 155 ~ zu erweichen beginnen und u n s c h a r f b e i  164" 
schmelzen. 

I. 0" 1 6 7 4 g  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l ie fer ten  0 , 2 7 3 8 g  CO 2 und  0 , 0 4 1 4 g  

H20.  

II. 0" 2 1 2 2 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0" 1 6 5 9 g  AgBr .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  ffir 

CgHGO2NB r 
I II  " . . v  " 

C . . . . . . . . . .  44"61  - -  4 4 " 9 9  

H . . . . . . . . . .  2 ' 7 6  - -  2 " 5 2  

Br . . . . . . . . . .  - -  3 3 " 2 7  3 3 ' 3 1  
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Das gleiche Bromprodukt bildet sich beim Versetzen 
wttsseriger L6sungen des Methylisatins mit Bromwasser. Die 
F/i.llung wird abgesaugt und aus w/isserigem Weingeist um- 
krystallisiert. Man erh/ilt so rote Nadeln, welche bei etwa 155 ~ 
erweichen und unscharf bei 164 ~ schmelzen. Ein fein ver- 
riebenes Gemenge des dutch Methylierung des Bromisatins 
gewonnenen Pr/iparates mit dem Bromprodukt des Methyl- 
isatins schmolz ohne eine Spur einer Depression. 

1-Methyl-5, 7-Dibromisatin (VI). 

Die Darstellung ist analog der Darstellung des 1-Methyl- 
5-Bromisatins. Die Umsetzung der Kaliumverbindung mit dem 
Dimethylsulfat verl~iuft hier noch tr/iger. Man muff daher im 
Wasserbad erw/irmen. Das aus der alkalischen L6sung dutch 
Ans/iuern ausgef/i.llte und sodann abgesaugte Rohprodukt 
wurde dutch Umkrystallisieren aus w~sserigem Alkohol als 
sandiges Krystallmehl yon ziegelroter Farbe erhalten. Unter 
dem Mikroskop sieht man nadelige Kryst/illchen. 

I. 0" 2213 g S u b s t a n z  l ieferten 0 '  2720  g" CO 2 u n d  0" 0332  g" H20 .  

II. 0" 2474  3" v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l ieferten 0 '  2 9 3 4 f f  A g B r .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t f f i r  

"- C9HsO2NBr2 
I II  , c , 

C ~ . . . . . . .  3 3 ' 5 2  --- 3 3 " 8 5  

H . . . . . . . .  1 "67  - -  1 "58  

Br . . . . . . . .  - -  5 0 " 5 6  5 0 " 1 3  

Der Schmelzpunkt ist 171 ~ (unscharf). 

Diaeetyl- 1, l~-Dimethylisatyd (VII). 

Vakuumtrockenes Methylisatin wird mit frisch destilliertem, 
reinstem Essigs/iureanhydrid, dem man einige Tropfen Eis- 
essig zugesetzt hat, unter RiickfluI~ gekocht und in die siedende 
Flfissigkeit Zinkstaub in kleinen Anteilen eingetragen, bis Ent- 
f/irbung eingetreten ist. Man fittriert siedendheii] durch ein 
geh~irtetes Filter den fiberschfissigen Zinkstaub ab und versetzt 



7 9 2  M. K o h n  und A. O s t e r s e t z e r ,  

das Filtrat mit dem mehrfachen Volum Wasser .  Man rtihrt um 
und 1/il3t mehrere  Stunden stehen, bis das Essigs~iureanhydrid 
zersetzt  ist .  

Das krystallinische Rohprodukt  wird abgesaugt  und dutch 
Umkrystall isieren aus heil3em Alkohol, in dem die Substanz  
sich in reichlicher Menge 15st, gereinigt. Durch neuerliches 
Uml6sen in kochendem Alkohol erhS.lt man rein weifie, gl~n- 
zende, rhomboedrisch e KrystaUe, die deutlich nach den Fl~chen 
spaltbar sind. Die Substanz br~iunt sich yon etwa 200 ~ an und 
schmilzt zwischen 218 und 220 ~ 

I. O" 1977g Substanz lieferten 0 " 4 7 2 5 g  CO s und 0"0951 g HsO. 

IL 0" 1997g Substanz lieferten 0"4772g" CO s und 0 "0952g" HsO. 

In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet f/.ir 

" C22H~oO6Ns 
I II , 

v 

C . . . ' . . .  65"18 65"17 64"67 

H . . . . . . .  5"38 5"33 4"95 

Die Molekulargewichtsbest immung nach der ebullioskopi- 
schen Methode ergab: 

0"4274 g" erhShten den Siedepunkt yon 21" 82 gr Benzol um 0" 115 ~ 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

m . . . . . . . . . . . .  442" 8 

Berechnet f'dr 

C22H2006N~ 
v 

408"2 

Die Acetylbest immungen nach W e  n z el ergaben:  

I. 0" 3505 g Substanz verbrauchten 18" 88 c m  s 1/1 o n. Kalilauge. 

II. 0 " 4 0 5 4 g  ~ ~ 2l"53 c m  s ~/lo ~ 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

"" C22112006N 2 
I II 

Acetyl . . . . .  23" 18 22"85 21 "08 
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E i n w i r k u n g  des  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d s  a u f  1 , M e t h y l i s a t i n .  

E s  w u r d e  1 Mol M e t h y l i s a t i n  in die P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d -  

15sung (21/2 Mole)  e inge t ragen .  Die R e a k t i o n  is t  e ine  z i e m l i c h  

r u h i g  ve r l au fende .  Die A u f a r b e i t u n g  w i rd  in de r  ~b l i chen  W e i s e  

v o r g e n o m m e n .  Der  A t h e r  w i rd  n a c h  der  Z e r s e t z u n g  de r  M a g n e -  

s i u m v e r b i n d u n g  d u r c h  ve rd t i nn t e  S c h w e f e l s / i u r e  abdes t i l l i e r t  u n d  

s o d a n n  d u r c h  E i n l e i t e n  von  W a s s e r d a m p f ,  Benzol ,  D i p h e n y l ,  

B r o m b e n z o l  usw.  a b g e b l a s e n .  Das  h a r z i g e  R e a k t i o n s p r o d u k t  

w i r d  a b g e s a u g t  und  de r  b r a u n e  K u c h e n  in e i n e r  R e i b s c h a l e  mi t  

K a l i l a u g e  ve r r i eben ,  um u n v e r / i n d e r t e s  M e t h y l i s a t i n  z u  ent-  

fernen.  Man  s a u g t  n e u e r l i c h  ab, w/ i sch t  mi t  W a s s e r  g r t i nd l i c h  

nach  u n d  re in ig t  d u r c h  L S s e n  in w a r m e m  M e t h y l a l k o h o l  und  

F~illen der  f i l t r ier ten  m e t h y l a l k o h o l i s c h e n L S s u n g d u r c h  W a s s e r -  

z u s a t z .  M a n  erhS.lt so  ein g e l b e s  m i k r o k r y s t a l l i n i s c h e s  Pulver ,  

w e l c h e s  z u n / i c h s t  im V a k u u m  t iber  S c h w e f e l s / i u r e  g e t r o c k n e t  

wi rd .  Z u r  A n a l y s e  w u r d e  e ine  P robe  in s i e d e n d e m  L ig ro in  ge-  

15st. Be im E r k a l t e n  u n d  b e i m  A b d u n s t e n  des  L S s u n g s m i t t e l s  

s c h e i d e t  s ich  die  S u b s t a n z  zunS.chst  h a r z i g  ab u n d  w i rd  e r s t  

a l lm/ ih l ich  k rys t a l l i n i s ch .  

I. o. 1852 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0"5691 g CO 2 und 0"0993 g 
H~O. 

II, 0" 2003 g Substanz lieferten 0" 6147 ~ CO 2 und 0' 1027g" H20. 

III. 0"2870ff Substanz lieferten 12 cJ~ a trockenen Stiekstoff bei 20 ~ C, und 
742 mz~ Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
~" C21H17ON 

I II III v 

C . . . . . . . . .  8 3 *  8 0  8 3 "  7 0  - -  8 4 "  2 2  

H . . . . . . . . . .  5 " 9 9  5 " 7 3  - -  5 " 7 2  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  4"76 4"69 

I. 0"1022g Substanz erniedrigten den Ge~ierpunkt yon 14"66g Benzol um 
0.129 ~ . 

II. 0"1095g Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 15 '04g Benzol um 
0.135 ~ . 
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Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

Berechnet fiJr 
C21H17ON 

I.  II. 
275 275.6 299"21 

Der Schmelzpunk t  liegt um 145 ~ Das Krystal l isat ions-  

vermSgen ist ein geringes.  Das mikroskopische  Bild scheint auf  
monokl ine tafelfSrmige Krystal le  zu deuten, welche zum Tell  
unvol lkommen ausgebi ldet  sin& Charakter is t i sch  ffir die Sub- 

Stanz ist die grfine F luoreszenz  der a lkohol ischen LSsungen.  

Die Arbeit wird fortgesetzt .  


