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Uber neue Isomeriefiille. 
Von Prof. Dr. C:. HELLER. 

Man ist geneigt, bei Substamen, \velche,die CO nnd NH-GIuppo 
in para-Stellung zueinaiider haben und nls p-Lactame bezeichnet 
werden mogen, die glejche Beweglichkeit. ties Wasserstoffs anzu- 
nehnien, wie hei den eigentJichen Lnct.amen. Ich habe aber schon 
friiher niit A. S o 11 r 1 i s gezeigt, clnB 1,-KetoIivdrochinaldill (I) 
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rerschieden ist von poxychinaldin (11). Es sind nicht zmei clesinotrope 
Pormen, sondern vijllig verschiedene Substanzen, die nicht. ineinander 
umgelagert tr-erden konnen. Nur bei der Einwirkung von Chlor- 
phosphor ergibt sich die Verwandtschaft, da  beide Verbindungen 
cladurch in y-Chlorchinaldin iibergefiihrt werden konnen. Ebenso 
ist die y-Ketoliyilrochinolinccbonsiiure (111) verschieden von der 
?.-Oxycliinolincarbonsaure C a m p s (IV) 

CO 

JCin Fall von Desmotropie scheint zwischen 3-Keto-2-phenyl-1 . 3- 
diliydroindazol (V) und dem 3-0xy-~-plienylindazol F r e II n d I e r s 
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(VI) rorzuliegen. Letzterer erhielt seine Verbindung durch Einwir- 
kung von Pyridin und Phosphoroxychlorid auf Hyclrazobenzol-o- 
carbonsaure. Kondensiert man dagegen durch Erliitzcn mit Essig- 
shureanhydrid, so erhalt man eine Verbindung, dic 13" niedriger 
schmilzt. Es zeigte sich, daB d i k F  r e  u n d 1 e r sche Substanz sehr 
labil ist und schon durch wiederholtes Umkrystallisieren in die andere 
Form iilergeht. 

Sehr iiberraschend war danu die Beobachtung, dalJ dem Isatin, 
dieser so oft und griindlich durchforschten Substanz, noch eine neue 
Erscheinung abzugewinnen war. Bekanntlich sind hier Lactam- (VLI) 
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uncl Lactimform (VIII) in Gestalt der Methylverbindungen leicht 
festlegbar. Erstere Substnnz ist nus Clem Natriumsalz des Isatins 
mit Jodmethyl von mir erhalten worden, letztere aus dem Silbenalz 
schon von B a e y e  r und 0 o c o n o m i d e s. Dazu gesellt sicli 

nun als dritter Typus die p-Lactimform; sie moge 

/\/ ' Sie besitzt selbstandige Geltung, ist verschie- 1 I 1 >co den von gewohnlichem Isatinund etwas gelber als 
\ / \ I  ' dieses, krystallisiert, schmilzt einige Grade tiefer als 

N Isatin und gibt dami t eine betrbhtliche Depression, 
zeigt keine Ketonreaktionen, gibt keine Indopheninreaktion und wird 
durch Stehenlassen mit Alkali, schneller beim Erwirmen in Isatin 
umgelagert. Da diese Reaktion glatt erfolgt, ergibt sich daraus 
die Monomolekularitiit der Verbindung. Sie ist im allgemeinen 
schwer lijslich und w i d  folgendermahen gewonnen. Man stellt durcb 
Einwirkung von lieiher Silberacetatlosung auf alkoholisches Isatin 
N-Isatinsilber dar, welches von dem, bekannten 0-Isatinsilber ver. 
schieden ist. Letzteres entha1t:iibrigens etwas N-Verbindung. Wird 
dm trockene Sale nun mit nicht getrocknetem Benzol und Benzoyl. 
chlorid cine Stunde zum schwachen Sieden erhitit, so bildet sick 
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C Isatol genannt werden. 

1) Vortrag, gehalten auf der IIauptversammlung des Vereina 
deutscher Chemiker, in der Sitzung der Fachgruppe fur organischt 
Chemie und Halbfabrikate am Freitag, den 20. Oktober 1916. 

. 'hl~Isilt~er, Ciw Benzol IiirLi sicli g d l ~  und entlliilt Isatol, \velclies 
i d 1  nach dem Filtriereri beim Stehen allrualilich abscheidet., nelen 
t.\ras Isatin und anderem. Die neue Verbindung krystallisiert aus 
/Iet,hylal und liefert. mit Diazornethan Isatolmet,hylather, die dritte 
nogliche Alkylierungsform des 1sat.ins. Die Verbindung ist gelb, 
:rstallisiert aber nicht. 

Mit. der Isolierung des Isatols ist also die eigenartige und aingulire 
ratsache verwirklicht, daB das Wasserstoffatoni des Indolringes an 
lrei verschiedenen Stellen in Funktion treten kann. Im Isatol 
:eigt die Hydroxylgruppe die Eigenschafteli eines schwachen Phenols; 
lie Substanz lost sich in verdiinnter Natronlauge, aber nicht in Soda 
ind Ammoniak und wird aus der alkalischen Losung mit Kohlen- 
lioxyd wieder abgeschieden. Ein Farbenumschlag findet bei der 
Salzbildung nicht statt. 

Das ,Verlialten des Wasserstoffs am Stickstoff, der sog. Pseudo- 
satinforin, Seleuchtet das gelbe a-Isatolt,hyloxim 
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yon B a e y e  r. Es lost sich in Alkali mit violettblauer Farbe und 
;ibt mit Natriumathylat eine intensiv blaue Losung. Daraus folgt, 
la13 das violettschwarze Natriumsalz des Isatins, welches aus diesem 
a i t  Natriumathylat entsteht, ein N-Salz ist, wie auch friiher von mir 
mgenommen worden war. 

Das bisher schwer zugangliche a-Isatoxim entsteht leicht, wenn 
inan die Benzollosung des 0-Isatinmethylathers mit einer Hydr- 
Jxylaminsalzlosung, welche mit Soda versetzt ist, schiittelt. a-Isato- 
itliylosim wird beim Erwarmen mit Alkali rasch farblos, ebenso aber 
zuch, nur langsamer, das a-Isatoxim selbst. Es tritt dabei B e  c k - 
m a n n sche Umlagerung ein unter Bildnng von Benzoylenharnstoff. 

Piir die Lactimform des Isatins schlieBlich ergibt sich die Funk- 
Lion des Wasserstoffs aus dem Verhalten des gleichfails von B a e y e r 
dargestellten 8-Isatoathyloxims. Es hat Phenolcharakter, lost sich 

C 
, //NO.CZ.H, 

in Natronlauge gelb mit schwachem Rotstich. Der Imidwasserstoff 
des Isatins ist also am stirksten sauer, da die Verbindung, der im 
freien Zustande die Imidform zukommt, sich in verdiinntem Ammo- 
niak und schwer in Soda lost. Auch vermag sie, Tie erwlihnt., Silber- 
acetat zu zerlegen. 

Die Reaktionen der Isatinsalze lassen noch einige SchluBfolge- 
rungen zu. Bekanntlich werden aus Silbersalzen von Lactamen 
mit Alkylhaloiden vorzugsweise die 0-Derivate erhalten, aus den 
Alkalisalzen dagegen die N-Verbindungen. Hier zeigt sich nun, daB 
daa Silberioii in neutraler Losung zur Bildung von 0-Salzen geneigt 
ist. Bur die Umset.zuug derartiger Salze nimmt man in der Regel 
Addit,ion in Orthostellung neben Substitution an. Mehr in das Wesen 
der Reaktionen dringt folgende Erklarung. Durch den EinfluO des 
Metalls befindet sich Isatinsilber in einem anderen Schwingungs- 
zustande als Isatinnatrium, und der nach Ablosung des Metallatoms 
durch Halogen verbleibende Rest (IX) kommt in einem anderen 
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Zustande zur Reaktion, wenn Natrium entfernt ist, als w e m  Silber 
ausgetreten iut. In  ersterem Falle tritt Substitutionsreaktion ein, 
so bei der Methylierung und Benzoylierung. Der Rest des Silber- 
salzes dagegen ist bestrebt, die herantretende Gruppe von sich 
abzuschieben. Die Methylgruppe tritt infolgedessen an den Sauer- 
stoff. Dagegen hat der Rest X nach Bblosung von Silber die Eigen- 
schafb, das Bruchstiick der Halogenverbindung an Bich zu ziehen. 
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0-Isatinsilber gibt mit Methyljodid 0-Methylisatin. Die Aufnalimi 
der Benzoylgruppe am Sauerstoff fiihrt, dagegen nicht zu einer be 
gunstigten Verbindung. Infolgedessen tritt bei Einwirkung vor 
Benzoylchlorid auf 0-Isatinsilher eine sekundiire Reaktion ein; dic 
Benzoylgruppe geht in Benzoesiiure iiber, Wasserstoff tritt an der 
Isatinrest, es bildet sich Isat,in zuriick. Fur das N-Silbersalz ist dit 
gleiche Reaktion, Hinuberschieben des Benzoylrestes nach den 
Sauerstoff und sekundare Bildung von Isatin nur untergeordnet., be 
vorzugt dagegen die Addition an den 8-Sauerstoff, worauf auch hiel 
seltundare Reaktion erfolgt unter Isatolbildung, da dieses keinc 
Neigung ziir Bildung einer Benzoylverbindung zeigt,. 

Auch fur nahe verwandte Verhal tnisse lassen sich verschiecienc 
SchluBfolgerungen ziehen. 

R u 11 e m  a n n hat Diketodiplienyl-pyrrolin XI dargestellt, 
welches dem Isatin in der Formel iihnlich ist, tiefrote Nadeln bildel 
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und ein bldues Alkalisalz gibt. Er zielit nun folgende SchluGfolgerung. 
Da sich aus den Arbeiten A. v. B a e y e  r s ergibt,, daB die Fiihigkeit,, 
violette oder blaue Alkalisalze zu bilden, nur dann erhalten bleibt, 
wenn der Sauerstoff der a-Ketongruppe durcli einen zweiwertigen 
Rest ersetzt ist, nicht aher, wenn der Ersatz am P-Kohlenstoff vor sich 
gegangen ist, so bildet sich bei der Salzbildung eine o-chinoide Form, 
(XII), von der sich die Salze ableiten. Sehr Bhnlich in den Eigen- 
d a f t e n  ist ferner das 5-Phenyl-2. 3-diketopyrrolin (XIII)  von 
3f u m m und M ii n c h m e y e r und das 3-Methyl-1 . 2-indandion 
(XIV) von v. B r a u n und Derivate. 

Da die o-chinoide Schreibweise der Isatinsalze (XII) nicht verscliie- 
den sein kann von der Formel der Isatolsalze, so ist die game Aus- 
fuhrung R u h e m a n n s hinfallig. Die Blaufarbung der Salze tritt 
eben nur dann ein, wenn die Imidogruppe Salze bildet, wie beim 
a-Isatoiithyloxim. Es muB also auch fur die Pyrrolinderivate ange- 
nommen werden, daB ihre Salze Stickstoffsalze sind. 

Auch fur die von v. B r a u n aufgefundenen Falle darf dieselbe 
Erklarung angenommen und dem Wamerstoff am Kohleiistoff 
die saure Funktion zugeschieben werden. Nach vielen Beob- 
nchtungen mu13 angenommen werden, da13 die Ahnlichkeiten in den 
Ringsystemen und Typen, ihren Reaktionen und Farbenerschei- 
nungen, selbst dann vorhanden sind, wenn ein Atom durch ein ande- 
res bei sonst gleichen Verhaltnissen ersetzt ist. So sei nur hingewie- 
sen auf die Verwandtschaft von Triphenylmethyl und Diphenyl- 
stickstoff, von Oxonium-, Thiazonium- und Phenylphenazoniumver- 
bindungen. Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlich, daB in dem 
fiinfgliedrigen Ringsystem die beiden orthostiindigen Ketongruppen 
dem benachbarten Wasserstoff die sauren Eigenschaften verleihen, 
auch wenn derselbe an Kohlenstoff gebunden ist. Das goldgelbe 
1 . 2-Indandion, dessen Firhung durch Eintritt einer Methylgruppe 
I k  zu Rot vertieft wird, lost sich in Soda oder Alkali ohne UberschuB 
init blauer Farbe u n b r  Bildung eines C-Salzes, mit mehr Blkali da- 
gegen farblos, offenbar miter Entsteliung eines den Isatinlactim- 
salzen entsprechenden Salzes. Die Annahme von Kohlenstoffsalzen 
ist namentlich infolge der Anschauungen von M i c h a e 1 , sowie 
N e f u. a. iiber die Salzbildung des Nitroatham in MiDkredj t geraten, 
spater aber doch noch in einzelnen Fallen angenommen worden, so 
von C 1 a i s e n und E w a n fur das violette Salz des Oxalyldiben- 
zylketons. Nach den Untersuchungen von S c 11 1 e n k u ber Triphenyl- 
methylnatrium, sowie den Additionsprodukten von Natrium an 
doppelte Kohlenstoffbindungen, wobei immer gefiirbte Produkte 
entstehen, kann die Existenz von Kohlenstoffsalzen nicht mehr in 
h e i f e l  gezogen werden. 

Man wird also in Zukunft als Grund des Auftretew von .Farbig- 
keit oder starker Farbvertiefung bei der Salzbildung nicht nur kon- 
stitutive Veriinderungen und Komplexsalzbildung, sondern auch Ent- 
stehung von Stickstoff- oder Kohlenstoffmetallverbindungen in 
Betracht ziehen mussen. [A. 150.1 

Ein Schwefelwasserstoffentwickler fiir mehrere 
Zapf s tellen. 

Von Prof. E. RUPP. 
(%iu$eg. 11./10. 1916.) 

An Laboratoriuinsappuraten zur Erzeugung groBerer Schwefel- 
wmserstoffmengen aus Schwefeleisen und Salzsiiure ist kein Mangel. 

Einige neuere Type" sind auch durchaus vollkommen in Hinsicht 
auf Siiureausnutzung und Beschicknngsarbeit. Leider weisen aber 
gerade diese Modelle eine Mehrzahl unt.er direktem Gasdruc.k ste- 
hender Tuben auf. Deren von einer oder gar Ipehreren Glasroliren 
durchzogene und versteifte Verschlusse dauernd schwefelwasserstoff- 
dicht zu halten, ist in praxi durchaus nicht so einfach. Dasselbe trifft 
auf Apparate mit Flnnschverschlussen und Dichtungsringen zu. Die 
grooere Szureokonomie dieser Apparate wird dadurch mehr oder 
weniger illusorisch, so daD erfahrungsgemSR nicht selten auf einen 
mogliclist einfachen Typ zuruckgegriffen wird. Ein solcher ist . der 
Zaeiflaschenentwickler, der den groBen Vorzug hat, nur einen 'unter 
direktem Gasdruck stehenden AuslaB zu besitzen. Eine gewisse 
Schwierigkeit bietet nur die Bereitnng einer hohlraumigen Lager- 
schicht fur das Schwefeleisen zur Aufnahme nachentwickelter Schwe- 
felwasserstoffmengen. Das iibliche Kieselsteinlager ist .mi dicht und 
versclilammt leicht. Zweckentsprechender befanden wir in mehr- 
jahrigem Vewuche eine Unterschicht von G u t t m a n n schen Loch- 
liugeln. Gelegentlich sacken jedoch kleinere Scliwefeleisenstiicke 
durch und verursachen 
eine unerwunschte Nach- 
entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff. Voll befrie- 
digend erwies sich eine 
Einsclinurung und dop- 
pelte Tubulierung der 
Schwefeleisenflasche nach 
nebenstehender Skizze. 

Der Schnurboden wird 
mit einer gelochten Blei- 
scheibe') belegt, und die 
Oberkammer mit Schwe- 
feleisen angefullt.(ca. 8 kg). u 
Die tubulierteFc6kammer 
dient zur Aiifnshme naclientwickelten Gases. Da dessen Volumen 
nicht groB zu sein pflegt, geriiigt die QroBe eines Kippunterteiles. 
Der hierauf entfallende Saureverlust ist also nicht bedeutend. 

Fur die Saureflasche ist ein urn ca. 50 cm iiberhohter Standort 
vorzusehen. Als Fullung dient rnit gleichen Teilen Wasser verdiinnte 
rohe Salzsanre, deren. Volumen den Rauminhalt deer beschickten 
Schwefeleisenflasche niclit iibersteigen sol1 (Strichmarke). 

Als WaschgefaG empfiehlt. sicli eine'st.opfenfreie, geblasene Flasche, 
lie mi6 Gasschlauchstiicken zwischen Entwickler und FernIeitung ge- 
rclialtet wid2). Als Ligatur legt man iiber die Schlauchenden 
Jpiraldrahtringe. Die Waschflasclie wird in einem Draht.korb an 
lie Wand geliangt. 

Dieser einfache Apparat ist leicht dauernd dicht zu halten. Eine 
hfstellung linter Abzug ist unnotig. GroBe Bequernlichkeit bietet 
lie Unterbringung in einem geraumigen flachen Spulbecken3). 
]en Wasserkran versieht, man mit dicht uber die Entwicklerflasche 
!instellbarem Gelenkarm, so daB das Schwefeleisen nach jedem 
3iiureablalj kriiftig abgebraust werden kann. Man spart sich dadurch 
Seneralreinigungen und bewahrt den Schwefeleisenstiicken eine 
chlammfreie, gut reaktionsfaliige Oherfliiche. 

Die Verbindung zwischen Niveauflasche und Entwickler nird bei 
ler Spulung nicht gelost. Betreffende Tubenstopfen konnen also 
lurch Drahtligaturen gesichert, werden. 

3erlin N W 40, erhaltlich. 
Die Entwicklerflasche ist bei VV a r m  b r u n n ,  Q ti i 1 i t z & C 0. 

[A. 154.1 

1) Durchmesser ca. 5 cin, Weite der Perforationen 4-5 mm 
icheibennnd wellig gezackt. Zur Einbringung durch den Flaschen- 
ials wvird die Scheibe etwas durchgebogen, auf ihrem Lager mit einem 
Iolzstab wieder flach gedruckt. 

2, Scheint eine Abschluhno'glichkeit zwischen Leitnng und Ent- 
yickler miinschenswert, so legt man an Stelle des Rohrwinkels 
inen Glashahn ein. 

3, Zum Beispiel Photographische Wanne 60 :_50 : 15 (Charlotten- 
)urger Steinzeugwerke) mit. Holzlat,tenrost. 
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