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78. M. Claasz: Uber die Konstitution der blauen Isatinsalze.
[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen
Hocbschule Danzig.]

(Eingegangen am 5. Januar 1917.)

Von Heller?) ist kiirzlich ein drittes Isomeres des Isatius, das
Isatol (Formel I), aufgetunden und dabei die Frage pach der Kon-
stitution der schon lange bekannten blauen oder blauvioletten Alkali-
salze des Isatins und seiner Abkommlinge wieder aufgenommen.
Heller vertritt dabei die Ansicht, daB die blauen Alkalisalze, wie
sie von v. Baeyer und anderen iu der Isatinreihe und von v. Braun
in der Indandionreihe aufgefunden uid beschrieben sind, nicht O-Salze
im Sipoe Rubemanuns?) (Formel I11) und v. Brauns?) (Formel 1V),
sondern NNV- bezw. C-Salze nach Formel V und VI sind, und glaubt in
der Farbiibereinstimmung mit dem friber von ibm selbst dargestellten
N-Tsatinnatrium*) und mit cinzelnen, neuerdings von Schlenk?®) be-
schriebenen Metall-Kohlenstofiverbindungen einerseits, sowie in der
Farbverschiedenheit von dem peu aufgefundenen orangeroten Isatol-
natrium (Formel II) andererseits Argumente fiir seive Auffassuung er-
blicken zu miissen, womit, anders ausgedriickr, behauptet wird, da}
alle N- oder C-Na-Salze blau, die (-Salze der in Rede stehenden
Korperklassen rot sein miissen.

N N
/\/. N N
L i | Nco L b “co
\/\‘ ' ~ Sy
C(OH) C(ONa) C(ONa)
< /Na.
C.CH, N.Na C~CH
.| { co V.| | >0 VL | >CO
e ~T TN RN
C(ONa) co
NH N NH (Na0) N
T~ ~-T N {\/
VIL| | SCH—C. | | VIL| | \CH c j
\\/\SO, \CO\/ NN T ;/\ P
NH N.Na
Y /\ T
IX., | >o=c( | |
P N
SO, co
1) B. 49, 2157 [1916). %) Soc. 95, 986 [1909..

3) B. 46, 3041 [1913]; 49, 1268 [1916]. 4 B. 40, 1294 [1907].
% B. 47, 473 [1914].



512

Das Wesentlichste fir die Farbigkeit, nimlich das Vorhandensein
irgend eines Chromophors — hier der chinoide Kern —, wie ihn
Rubemann und v. Braun annebmen, wird in Abrede gestellt.

Aus demselben Grunde wendet sich Hr. Heller auch gegen die
Formulierung des von mir kiirzlich beschriebenen Natriumsalzes des
Sulfurylindoxyl-a-indol-indigos !) (Formel VII und VIII), das gleichfalls
der blauen Farbe wegen seiner Meinung nach ein N-Salz (Formel IX)
sein muBl, und zieht letzten Endes daraus den Schlufl, daB meine neue
Iodigoformel ?) nicht zu Recht besteht, daber nicht haltbar sei.

Unter Abinderung seiner friheren Anschauung tiber das Indigo-
chromophor erklirt Hr. Heller jetzt, die Farbkraft des Indigos be-
rube einzig und allein auf der Stilbenbindung C = C.

Bevor die Haltlosigkeit der Hellerschen Anschauungen erwiesen
wird, mége der Autor selbst zu Wort kommen. Hr. Heller sagt
L. c. wortlich Folgendes:

»Die neue Indigoformel von Claasz ist nicht haltbar. In Wirk-
lichkeit liegt die Sache s, daf3 durch den Eintritt der Schwefeldioxyd-
gruppe ein acidifizierender Einflu auf die andere Hilfte ausgeiibt
wird, wodurch diese Isatincharakter erhilt, im Gegensatz zu anderen
indigoihnlichen Substanzen in Alkali léslich wird und ein blaues
N-Salz bildet.«

»Aus diesem Grunde bin ich der Ansicht, dal} in den fiinfglie-
derigen Ringsystemen die beiden orthostindigen Ketongruppen dem
benachbarten Wasserstoff die sauren Eigenschaften verlethen, auch
wepn derselbe am Koblenstoff gebunden ist.«

»Man wird in Zuokunft als Grund fiir das Auftreten voo Farbig-
keit oder starker Farbvertiefung bei Salzbildung nicht nur konpstitutive
Verinderungen, sondern auch Entstehung von Stickstofi- oder Kohlen-
stoff-Metallverbindungen in Erwigung zu ziehen haben.«

Es bedarf keiner besonderen Erwihoung und ist lange bekannt,
daB Imidwasserstoff auch ohne anschliefende Umlagerung unter ge-
wissen Bedingungen durch Metall, z. B. durch Natrium, ersetzbar ist.
Das zeigt das Isatibpatrium Hellers, und die Existenz von Kohlen-
stoff-Natrium- Verbindungen ist durch die schdpen Arbeiten von Schlenk
erwiesen. Die Bedingungen fir die Gewinnung beider Typen sind
peinlichster Ausschluf3 von Feuchtigkeit, bei den C-Salzen sogar Fern-

1y B. 49, 1411 [1916).
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baltung von Luftsauerstoff. Die Salze zersetzen sich sofort mit Wasser.
Das sind ganz allgemein Kriterien aller Stickstoff- oder Kohlenstoft-
Natriumsalze.

Wie ganz anders verhalten sich nun die in Rede stehenden Salze
von Rf@hemann, von v.Braun und von Claasz. Sie entstehen
simtlich in wéBriger Losung durch Natronlauge und sind auch in
wiBriger Losung bis zu einem gewissen Grade haltbar. Dieser Um-
stand diirfte fiir die vorliegende Frage entscheidend sein; er beweist
gerade das Gegenteil von dem, was Heller annimmt, nimlich, da(
solche wasserloslichen blauen Salze keine N- bezw. C-Salze sein
kénnen. Nicht die Farbe, sondern die chemischen Eigenschaften ent-
scheiden. Die Salze konnen also nur O-Salze sein, und es bleibt zu
untersuchen, welcber Art diese O-Salze sind.

Von O-Salzen sind drei denkbar, ein «-O-Salz (Formel X) und
die beiden schon erwihnten 8-O-Salze (Formel II und III).
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Das $-0-Salz (II), das Isatol, wird gewonnen aus N-Isatinsilber
und Benzoylcblorid in feuchtem Benzol. Uber den Reaktionsverlauf
wird 1. c. gesagt, es finde unter Abspaltung von Chlorsilber 1.4-Ad-
dition statt. Ausdriicklich wird betont, dal N-Benzoylisatin in merk-
lichen Mengen nicht entsteht. Als Zwischenprodukt wird also O-Ben-
zoylisatin angenommen, das durch Wasser sofort zerfallen soll:
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Die glatte Abspaltung des Benzoylrestes durch Wasser allein ist
hiochst unwahrscheinlich. Die Reaktion wird anders verlaufen und
zwar so, dal zunichst N-Benzoylisatin entsteht. Dieses hydroxyliert
sich am «- und 3-Koblenstoff, was durch die notwendige Anwesenheit
von Wasser aufler Frage steht. Die Abspaltung von Benzoesiure
kann nun mit dem «- oder f-Koblenstoff stattfinden, wodurch Isatin
oder Isatol entstehen werden. Die p-Kondensation scheint die bevor-
zugte zu sein, denn Isatol ist das Hauptprodukt. Verstindlich wird
dadurch auch der Wassergehalt des Isatols. Dieses spaltet 13 %,
davon beim Stehen im Exsiccator ab, der Rest entweicht erst nach
halbstiindigem Erhitzen auf 125°.
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Das wirkliche Reaktionsschema wiire folgendes:
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Isatol trigt zur Kldrung der schwebenden Frage wesentlich bei;
mit seiner Herstellung bat der Autor sich ein Verdienst erworben.

Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung stebt auBer Zweifel. Isatol hat
rote Korperfarbe, ist in L&sung durchbaus bestindig und zeigt die
Eigenschaften eines schwachen Phenols, d. h. es ldst sich nicht in
Soda und Ammoniak, wie [satin, wohl aber in Lauge. Ein Farben-
wechsel findet dabei nicht statt. Die Losung bleibt orangerot, ver-
blaBt aber schlieflich infolge Aufspaltung zu Isatinsiure unter vor-
beriger Umlagerung in Isatin.

Ebenso lagert sich das blaue N-Isatinnatrium in waBriger Losung
in O-Isatinnatrium um, indem die Farbe nach gelbrot umschlagt.

Fiir die blauen, ohne Farbenumschlag in Wasser 18slichen Isatin-
salze bleibt also nur die dritte Form (Formel II[) iibrig, daBl ist die
B-Form mit chinoidem Kern. Die Farbvertiefung nach Blau bingt
mit der Vermehrung oder Verstirkung chromopher Gruppen zusammen.
Salzbildung allein als chromogene Ursache anzusehen, ist nicht an-
gingig, denn die isomeren O-Salze sind sidmtlich rot.

Woher kommt nun die tiefblau-schwarze Farbe des N-Isatin-
natriums? Dall die Farbe nicht eine feststehende Eigenschaft von
Stickstoffsalzen ist, wurde bereits erwihnt,

Die Hellersche Formel V trigt den Verbiltnissen io keiner
Weise Rechnung, denn sie enthilt kein Chromophor, keine doppelte
Bindung.

Zieht man in Erwigung, daBl, wie schon von Kehrmann?)
hervorgehoben ist, die Ursache des Farbenwechsels oder eine Farb-
vertiefung vielfach eine Konstitutionsdnderung ist, so wird es hdchst
wabrscheinlich, daBl die Farbvertiefung bei Bildung des N-Isatin-
patriums von rot pach schwarzblau nicht der Ausdruck einer einfachen
Salzbildung ist, sondern daB infolge einer inneren betainartigen Ab-

1) B. 41, 234, 3396 [1908].
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sittigung chinoide Bindungen entstehen. Der pegative Aminstick-
stoff wird infolge Absittigung mit Natrium stark positiv und damit
befihigt, mit dem parastindigen, ungesittigten Carbonyl-Sauerstoif unter
Salzbildung in fiinfwertigen Ammonium-Stickstoff iiberzugehen, und
dadurch wird sich ein inneres Salz (Formel X1) bilden.

Hier wirken also zur Farbvertiefung von rot nach blauschwarz
sowohl das chinoide Chromophor als auch die Salzbilduog mit.

Die Konstitution des Natriurssalzes des Sulfuryl-e-indol-indigos
ergibt sich pach diesen Ausfiihrungen von selbst. Es entsteht in
walriger Losung, ist deshalb kein N-Salz. Die Frage, ob es ein «-
oder ein B-0-Salz ist, ist aber von mir gelegentlich seiner Beschrei-
bung aufs eingehendste erdrtert?).

Ich habe dort iiberzeugénd die Griinde fiir ein a-0-Salz dargetan,
und es besteht daber kein Avlafl, die neue Indigoformel aufzugeben.
Das «-O-8Salz kaonn kein anderes Chromophor baben, als den betain-
artigen chinoiden Kern.

Die Hellerschen Behauptungen wiren damit entkréftigt.

79. Hugo Kauffmann: Chromophore mit auxochrom-
adhnlicher Funktion. '
(Eingegangen am 12. Februar 1917.)

1. Einerseits aus der Tatasche, dall Nitroderivate des Stilbens
farbig sind, andererseits aus dem Umstand, daf} das Stilben selbst violettes
Luminescenzvermdgen besitzt, habe ich schon vor geraumer Zeit?) den
Schiuf} gezogen, daB das einwertige Radikal Styrvl, .CH:CH. CeHs,
mit auxochromibnlichen Eigenschaften ausgestattet sei. Wie durch
den Eintritt von echten Auxochromen in das Nitro- und das Diunitro-
benzol, so entstehen auch durch den Eiotritt des Styryls gelbe Sub-
stanzen., Um diese Auffassung zu kldren und sicher zu stellen, habe
ich im Verein mit verschiedenen Mitarbeitern Untersuchungen aus-
gefiihrt, in deren Verlauf man allmihlich mehr und mehr dazu iiber-
ging, auch andere Atomgruppen in den Kreis der Betrachtungen ein-
zubeziehen. Die Auffassung hat sich als voll berechtigt herausgestellt
und zu dem Nachweis hiniibergeleitet, dall es Chromophore gibt,
die neben ihrer chromophoren zugleich noch eine auxo-
chrome Wirksamkeit entfalten konnen.

1) B. 49, 1412 [1916).

%) »Die Valenzlehre«, S. 496 (Stuttgart, Verlag von F. Enke, 1911).



