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78. M. Claase: tfber die Konetitution der blauen Ieatinealze. 
[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 

Hocbschule Danzig.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1917.) 

Von H e l l e r ' )  ist kurzlich ein drittes Isomeres des Isatins, das 
Isatol (Formel I), aufgefunden und dabei die Frage nach der Kon- 
stitution der schon lange bekannten blauen oder blauvioletten Alkali- 
salze des Isatins und seiner Abkommlinge wieder aufgenommen. 
H e l l e r  vertritt dabei die Ansicht, daB die blauen Alkalisalze, wie 
sie TOU v. B a e y e r  und anderen in der Isatioreihe und von v. B r a u n  
i n  der Indaedionreihe aufgefunden urid beschrieben sind, nicht 0 - S a k e  
im Sinne R u h e m a n n s 3  (Formel Itl) und v. B r a u n s 3 )  (Formel IV), 
sondern iV- bezw. C-Salze nach Formel V und VI sind, und glaubt in 
der  Farbubereinstimmung mit dem fruher von ihm selbst dargestellten 
N-Isatinnatrium ') und niit einzelnen , neuerdings yon S c h 1 e n  k ') be- 
schriebenen Metall-Kohlenstoffverbindungen einerseits, sowie in der  
Farbrerschiedenheit von dern neu aufgefundenen orangeroten Isatol- 
natrium (Formel 11) andererseits Argumente fur seine Auffassung er- 
blicken zu mussen, wornit, anders ausgedruckr, behauptet wird, daB 
alle N- oder C-Na-Salze blnu, die 0-Salze der in Rede stehenden 
KBrperklassen rot sein musseu. 
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I) B. 49, 2757 [1916]. 
3) B. 46, 3041 [1913]; 49, 1265 119161. 
5) B. 47, 473 [1914]. 

a )  SOC. 95, 986 [1909:. 
B. 40, 1294 [1907]. 



Das Wesentlichste fiir die Farbigkeit, namlich das Vorhaudensein 
irgend eines Chromophors - bier der chinoide Kern -, wie ihn 
R u h e m a n n  und v. B r a u n  annebmen, wird in  Abrede gestellt. 

Aus demselben Grunde wendet sich Hr. H e l l e r  auch gegen die 
Formulierung des von rnir kurzlich beschriebenen Natriumsalzes des 
Sulfurylihdoxyl-a-indol-indigos ') (Formel VII und VIII), das gleichfalls 
der  blauen Farbe wegen seiner Meinung nach ein N-Salz (FormelIX) 
sein muO, und zieht letxten Endes daraus den Schlu8, dal3 meine neue 
Indigoformel 2, nicht zu Recht besteht, daher nicht haltbar sei. 

Unter Abanderung seiner fruheren Anschauung iiber das Indigo- 
chromophor erklart Hr.  H e l l e r  jetzt, die Farbkraft des Indigos be- 
rube einzig und allein auf der Stilbeubindung C = C. 

Bevor die Haltlosigkeit der Hel le rschen  Anschauungen erwieseii 
wird, moge der Autor selbst z u  Wort komnien. Hr. H e l l e r  sagt 
I. c. wortlich Folgendes: 

In M'irk- 
lichkeit liegt die Sacbe sc, d a 8  durch den Eintritt der  Schwefeldioxyd- 
gruppe ein scidifizierender Einflu8 auf die andere Halfte ausgeubt 
wird, wodurch diese Isatincharakter erhalt, in1 Gegenwtz 211 anderen 
indigoahnlichen Sobstauzen i u  Alkali Ilisl.ich wird und eiu blaues 
N-Salz bi1det.a 

a A u s  diesern Grunde bin ich der Bnsicbt, daQ in den fiiniglie- 
derigen Ringsystemen die beiden orthosthdigen Ketongruppeu den] 
benachbarten Wasserstoff die sauren Eigeuschaften verleiheu, auch 
wenn derselbe am Kohlenstoff gebunden ist.. 

))Marl wird in Zukunft als Grund fiir das Aultreten von Farbig- 
keit oder starker Farbvertiefung bei Salzbildung nicht nur  konstitutive 
Veranderungen, sondern auch Entstehung von Stickstoff- oder Kohlen- 
sto~f-,\letallverbindungen in Erwagung zu  ziehen baben,c< 

Es bedarf keiner besonderen Erwahnung und ist lange bekannt, 
d a 8  Imidqasserstoff auch ohne anschlieflende Umlagerung unter ge- 
wissen Bedingungen durch Metall, z. €3. durch Natrium, ersetzbar ist. 
Das zeigt das Isatinnatrium H e l l e r s ,  und die Exist.euz von Kohlen- 
s toff-Natr ium-Verbin~ungen ist durch die schonen Arbeiten von S c h l e n  k 
erwiesen. Die Bedingungen fur die Gewinnung beider Typen sind 
peinlichster Ausschlul3 von Feuchtigkeit, bei den C-Salzen sogar Fern- 

.Die neue Indigoformel von C l a a s z  ist nicbt haltbar. 
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baltung von Luftsauerstoff. Die Salze zersetzen sich sofort mit Wasser. 
Das sind ganz allgemein Kriterien aller Stickstoff- oder Kohlenstoff- 
Natriurnsalze. 

Wie ganz anders verhalten sich nun die in Rede stehenden S a k e  
von R n h e m a n n ,  von v. B r a u n  uud von C l a a s z .  Sie entstehen 
samtlich in waf3riger Liisung durch Natronlauge und sind auch in 
w a h i g e r  Liisung bis zu einem gewissen Grade haltbar. Dieser Um- 
stand diirfte fur die vorliegende Frage entscheidend sein; e r  beweist 
gerade das Gegenteil von dern, was H e l l e r  nnnimmt, namlich, da13 
solche wasserloslichen blauen Salze keine A'- bezw. C-Salze sein 
kijnnen. Nicht die Farbe, sondern die chemischen Eigenschaften ent- 
scheiden. Die Salze konnen also nur  0-Salze sein, und es bleibt zu 
untersuchen, welcher Art  diese 0-Salze sind. 

Von 0-Salzen sind drei denkbar, ein a-0-Salz (Formel X) und 
die beiden schon erwahnten B-0-Salze (Formel 11 und 111). 
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Das S-0-Salz (II), das Isatol, wird gewonnen aus N-Isatinsilber 
untl Benzoylchlorid in feuchtem Benzol. Uber den Reaktionsverlauf 
wird 1. c. gesagt, es finde unter Abspaltung von Chlorsilber 1.4-Ad- 
dition statt. Ausdrucklich wird betont, da13 N-Benzoyliaatin in merk- 
lichen Mengen nicht enkteht. Als Zwischenprodukt wird also O-Ben- 
zoylisatin aogenornmen, das durch Wasser sofort zerfallen sol1 : 

W 

:(OH) 

Die glatte Abspaltung des Benzoylrestes durch Wasser allein ist 
h-iichst unwahrscheinlich. Die Reaktion wird anders verlaufen und 
zwar so, daB zunachst N-Benzoylisatin entsteht. Dieses hydroxyliert 
sich am a- und /'3-Kohlenstoff, was durch die notwendige Anwesenheit 
von Wasser auBer Frage steht. Die Abspaltung von Benzoesaure 
kann nun mit dem a- oder 8-Kohlenstoff stattfinden, wodurch Isatin 
oder h t o l  entstehen werden. Die p-Kondensation scheint die bevor- 
zugte zu sein, denn Isatol ist das Hauptprodukt. Verstandlich wird 
dadurch auch der Wassergehalt des Isatols. Dieses spaltet 13 O/O 

davon beim Stehen im Exsiccator ab ,  der Rest entweicht erst nach 
halbstiindigem Erhitzen auf 125O. 
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Das wirkliche Reaktionsschema ware folgendes : 

N .Ag N . CO . C6Hs 
\ / O H  r]'\co + C,&.COCl+ 2H2O /\,A' 

\,\/ -AAgCl 1 \/\ 1 /'\OH 
co C < E E  

Isatol tragt zur Klarung der schwebenden Frage wesentlich bei; 
mit seiner Herstellung hat der Autor sich ein Verdienst erworben. 

Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung stebt auBer Zweifel. Isatol bat 
rote Ktirperfarbe, ist i n  Losung durchaus bestHndig und zeigt die 
Eigenschaften eines schwachen Phenols, d. h. es 16st sich nicht in 
Soda und Ammoniak, wie Isatin, wohl aber in  Lauge. Ein Farben- 
wecbsel findet dabei nicht statt. Die Liiaung bleibt orangerot, ver- 
bladt aber schliel3lich infolge Aufapaltung zu Isitinsaure unter vor- 
heriger Umlagerung in Isatin. 

Ebenso lagert sich das blaue N-Isatinnatrium in w5Briger Losung 
i n  0-Isatinnatrium um, indem die Farbe nach gelbrot umschlagt. 

Fur die blauen, obne Farbenumschlsg in Wasser loslicben Isatin- 
salze bleibt also n u r  die dritte Form (Formel 111) ubrig, daB ist die 
B-Form mit chinoidem Kern. Die Farbvertiefung nach Blau hangt 
mit der Vermehrung oder Verstarkung chromopher Gruppen zusammen. 
Salzbildung allein als chromogene Ursache anzusehen, ist nicht an- 
gangig, denn die isomeren 0-Salze sind samtlich rot. 

Woher komnit nun die tiefblau-schwarze Farbe des A'-Isatin- 
natriums? DaB die Farbe nicht eine feststehende Eigenschaft von 
Stickstoffsalzen ist, wurde bereits erwahnt. 

Die H e l l e r s c h e  Formel V tragt den Verhaltnissen in keiner 
Weise Rechnung, denn sie enthalt kein Chromophor, keine doppelte 
Bindung. 

Zieht man i n  Erwlgung,  da13, wie scson von K e h r m a n n ' )  
hervorgehoben ist, die Ursache des Farbenwechsels oder eine Farb- 
vertiefung vielfach eine Konstitutionsanderung ist, so wird es hochst 
wahrscheinlich, daB die Farbvertiefung bei Bildung des N-Isatin- 
natriums von rot nach schwarzblau nicht der  Ausdruck einer einfachen 
Salzbildung ist, sondern dad infolge einer inneren betainartigen Ab- 
._____ 

I) B. 41, 234, 3396 [1908]. 
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sHttigung chinoide Bindungen entsteben. Der  negative Aminstick- 
stoff wird infolge Absattigung mit Natriuni stark positiv und damit 
befahigt, mit dem parastandigen, ungesattigten Carbonyl-SauerstofE unter 
Salzbildiing in funfwertigen Ammonium-Stickstoff uberzugehen, und 
dadurch wird sich ein inneres Salz (Formel XI) bilden. 

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

Die Konstitution des Natriumsalzes des Sulfuryl-a-iodol-indigos 
ergibt sich nach dieseu Ausfuhruogen von selbst. E s  entsteht in  
waariger Losung, ist deshalb kein A'-Salz. Die Frnge, ob es eio a- 
oder ein p-O-Salz ist,  ist aber von mir gelegentlich seiner Beschrei- 
bung aufs eingehendste erortert '). 

Ich habe dort dberzeugend die Grijnde fi ir ein a-0-Salz dargetan, 
nnd es besteht daher keio AnlalJ, die neue Indigoformel aufzugeben. 
Das a - 0  Salz kann kein anderes Chromophor haben, als den betain- 
artigen chinoiden Kern. 

Die €1 e l l  erschen Behauptungen wiiren damit entkraftigt. 

79. Hugo Kauffmann: Ghromophore mit auxochrom- 
lhnlicher Funktion. 

(Eingegangen am 12. Pebruar 191'i.) 

1. Einerseits aus der Tatasche, daB Nitroderivate des Stilbens 
farbig sind, andererseits aus dem Umstnnd, dnf3 das Stilben selbst violettes 
Luminescenzvermogen besitzt, babe ich schon For geraumer Zeit ') den 
SchluB gezogen, daf3 das einwertige Radikal S t y r p l ,  .CH:CII.CsHs, 
mit auxochromahnlichen Eigenschaften ausgestattet sei. Wie durch 
den Eintritt von echten Auxochromen i n  das Nitro- und das Diuitro- 
benzol, so entstehen auch durch den Eiutritt des Styryls gelbe Sub- 
stanzen. Um diese Auffassung zu klaren und sicher zu stellen, habe 
ich im Verein mit verschiedenen Mitarbeitern Untersuchungen aus- 
gefuhrt, in deren Verlauf man allmlhlich 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 hinubergeleitet, da13 e s  C h r o m o p h o r e  g i b t ,  
d i e  n e b e n  i h r e r  c h r o m o p h o r e n  z u g l e i c h  n o c h  e i n e  a u r o -  
c h r o m e  W i r k s a m k e i t  e n t f a l t e n  k o n n e n .  
- 

'1 B. 49, 1412 [151.6]. 
l )  ))Die Valenzlehreu, S. 496 (Stuttgart, Verlag von F.  E n k e ,  1911). 


