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172. L. Marchleweki und L. (3. Radol i f fe :  
Zur Kenntnise des Isatins. 

PII.  M i t t  h ei 1 un g.] 
(Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.) 

(Eingegangen am 87. MBrz 1901.) 
Wie friiher aus eiuander gesetzt wurde und in einer sp&teren, 

Mittheiluog noch a u  Hand weitereii experimentellen Materials be- 
wieeen werden wird, reagirt Isatin nach Art  der Diketone mit 
0-Phenylendiamiu unter Bilduog von Indophenazin, deesen Constitution 
unstreitig durch die Formel wieder gegeben wird: . 

In einer friiheren 1) Mittbeilung wurde bereits erw&hnt, dass Ieatin 
anch mit alkylirten o-Diaminen zu reagiren vermeg; wir sind jetzt 
in der Lage, niihere Angaben iiber die etattfindende Reaction zu 
macben. Bei Anwendung vallig reinen Materials findet der Umsatz 
ganz glatt statt. Ale Reactionsresultat wurden rotbe basische Kiirper 
erhalten, die jedoch: entgegen der Erwartung, sauerstofffrei sind, d. h. 
es werden nicht Azoniumbaeen erhalteo, sondern die Reaction verlauft 
in diesem Falle andere ale bei Anwendung von nicht alkylirten Di- 
aminen. Isatin reagirt hier nicht wie ein Diketon, sondern nach Ar t  
eines o-Hydroxyketons. 

Wendet man Aethyl-o-toluylendiamin [GH5. NH :NHz: CHa = 1 :2:4] 
an, SO verlauft die Condensation mit Isatin in Eiseseig-Liisnng nach 
der folgenden Gleichung: 

\/\./C.OH +NH.() = \,-...J2,,,) +2HoO, 
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wobei man allerdings das  Acetat der obigen Ba8e erhiilt, in welchem 
eines der Stickstoffatome ale fiinfwerthig anzunebmen jet. 

Ip Anbetracht dieees Verhaltens dee Isatins, wird eB vielleicht 
am rationelleten sein, anzunebmen, daes in eesigsanrer Lijsung dieeer 
Kiirper jedenfalls nur  in der Diketonform vorliegt und, daes dae Ent- 
etehen obiger, am AzinsticketoR alkylirter Azine ale Folge der ver- 
echiedenen Geschwindigkeit, mit welcher die primgre ond secundiire 
Amingruppe mit Carbonylssuerstoffen zu reagiren vermag, anzueehen 

1) Diem Berichte 32, 1869 [1899]. 
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ist. 
zunehmen : ' 

Ale Zwischenstadium dieser Reaction ware also das folgende an- 

welcher Korper aber, wie iiberhanpt alle &hnlichen AnhydrokBrper 
dee Isatins'), sich eofort in die Farm: 

',- - ---C====-=N. Cs Hs . CH3 C ' J  ,,I, C.OH NH.CaH5 

umlagert, die dann weiter zur Bildung der obigen sauerstofffreien 
Verbindung fiihrt. Diese Erkliirongsweise ist unaerer Meinung ra- 
tioneller ale die Annahme zweier Isatinformen in essigeaurer LBsung, 
eine Annahme, die jedoch fiir die wissrige LBeung Berecbtigung hat a). 

Der geechilderte Vorgang iat ein neuer Beweis datiir, wie wenig 
man s u e  dem Endresultat einer Reaction auf die Constitution des 
untersuchten Kiirpere (in diesem Falle des Isatins) schliessen darf. 

Die derartig am Azinstickstoff alkylirten Gebilde stammen von 
dem hypothetischen Ringcomplex 

N 

ab, welcher der Einfachheit wegen ale pa-Indophenazin bezeichnet 
werden mag. Bie jetzt sind nur solche Derivate desselben bekannt, 
welche, ausser etwaigen anderen Substituenten, immer den Waeseretoff 
der Imidgruppe durch einwerthige Radicale eraetzt enthalten. Letztere 
sollen stets mit N gekennzeichnet werden. Die Bezeichnung des oben 
beeprochenen Condensationeproductes ergiebt sich iibereinstimmend 
hiermit wie folgt: 

N- A e t h y 1 - D3 - M e t h y 1 - p s  - I n d o p h en azi  n. 
Beziiglich der Reindarstellnng und Eigenechaften dieses KBrpers 

werden folgende Angaben geniigen. Isatin, in kochendem Eiaeseig 
geltist, wird mit der fquimolekularen Meoge Aethyl- o-Toluylendiamin 
versetzt oder der entsprechenden Menge dea Chlorhydrates dieeer 
,Base und einem Ueberechuss von Natriumacetat. Die urspriingliche, 
hellbraunrothe Farbe wird binnen Kurzem hellgelb und verandert sich 
beim Verdiinnen rnit Waeser nicht. Zur Isolirung des Reactions- 
products wird die mit Wasser verdiinnte Liisung durch Natriumhydrat- 

I) Ueber solche Derivate des Isatins sol1 demnachst ausfiihrlicher Mit- 

%) Vergl. Mbarchlewski, Jonrnal f ir  praktische Chemie 121 60, 407. 

. - - 

tfieilung gemacht werden. 
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lijsung alkalisch gemacht. Es fallt sofort ein roth gefarbter Nieder- 
schlag aus, der nach dem Abfiltriren und Auswaschen aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt wird. Man erhalt so prachtige glfinzende Nadeln, 
die beim Trocknen bei 100') ihren Glanz, nicht aber an Gewicht ver- 
lieren. Sie liisen sich in neutralen organischen Solventien leicht mit 
braunrother Farbe auf, bei Anwesenheit von Sauren wird die Farbe 
gelb unter Bildung der entsprechenden Srtlze. Schmp. 213O. 

C I T H I ~ N ~ .  Ber. C 78.16, H 5.75, N 16.09. 
Gef. x, 78.28, x, 5.69, B 16.32. 

Das C h l o r h y d r a t  wird leicht erhalten, indem man die iitherische 
Liivung der Base oiit Chlorwasserstoff behandelt oder die Rase in 
einer kleiuen Menge concentrirter warmer Salzsaure aufl6st und er- 
kalten 1Lst. Aehnlich kann aucli das salpetersaure Salz erhalten 
werden. Siimmtlicbe Salze sind gelb gefarbt; durch Waeser werden 
sie, der Farbe der Liisungen nach zn urtheilen, nicht hydrolysirt; beim 
Erhitzen verlieren sie jedoch nach und nach die Saure, wobei die 
fieie Base gleichzeitig weg sublimirt. 

Analyse des Chlorhydrates: 

K r a k a u ,  irn Miirz 1901. 
C I , & S N ~ C ~ .  Ber. N 14.11. Gef. N 14.30. 

178. Zd.  H. Skraup und J. Konig: Ueber Cellose, 
eine Biose aus Cellulose. 

[Aus dem chemischen Institot der Universitkt Graz.] 
(Eingegangen am 1. April 1901.) 

In Heft 5 der Berichte erwfihnt A. Naetukoff ' )  kurz einen 
Zucker, der bei Hydrolyse von Oxycellulose entsteht und ein dem 
Mannosehydrazon Pbnliches Hydrazon liefert. 

Dieser Bescbreibung nach konnte dieser Zucker identiach eein mit 
einer Verbindung, rnit der wir uns beschlftigen, und die wir in Kiirze 
charakterisiren wollen. Die auefiihrliche Mittheilung wird in den 
* Moo atsb eft en 6 erfolgen . 

Die *Cellosec,  wie wir dieeen Zucker nennen, entsteht ale Acetat 
bei der Einwirkung von EssigeiIureanhydrid und concentrirter Schwefel- 
e8;ure auf Cellnloee. Dieses ist identisch mit dem kryetallieirten 
Acetate, dae F r a n  c h i  m o n t schon vor Iiingerer Zeit aue echwedischem 
Filtrirpapier in dereelben Weiee erhalten nnd damals ale elkacb 
acetylirte Triglycose aufgefasst hat. 

1) Diese Berichte 34, 720 [1901]. 9 Diese Berichte la, 1941 [18793. 
Berichte d. D. chem. Ceeellschaft. Jahrg. XXXIV. 72 


