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181. Gustav Heller: N e u e  Isomerien in der Isatin-Reihe (IV). 
[Mitteilurig a. d. Labor. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. UnirersitHt Leipzig.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1920.) 
Bei weiteren Versuchen und Nachprufungen hat sich fur das  

dritte Iso'mere des Isatins, das  I s a t o l  (I.) Folgendes ergeben : Wie 
OH schon friiher mitgeteilt I), deuteten M d l e k u l a r -  c f i e w i c h t s - B e s t i m m u n g e n  darauf hio, d a 6  die 

I. ,pq Substanz Assoziation zeigt. In siedendem Eisessig 
wurden Zahlen erhalten, welche sich dem dreifachen 

N Molekulargewicht nlhern. Auch in schmelzendem 
Phenol und Veratrol weisen die erhaltenen Werte auf denselben Zu- 
stand hin. Ich hake es aber nicht ftir gerechtfertigt, hieraus auf 
Polymerie zu schlie6en. 1st schon nach dem vorhandenen Material 
bei dimolekutaren Verbindungen der Schmelzpunkt fast ausnahmslos 
hoher als man ihn f u r  das einfache MolekiiI erwarten sollte (eine 
Ausnahme bildet die dimolekulare Cinnamyliden-malonsaure '), so ist 
es noch mehr bei dreifech polymeren Molekiilen der  Fall. Nun 
schmilzt aber Isatol ungefihr 60 niedriger als Isatin. Es kann sich 
also bei jenern wohl nur  um Assoziation handeln. 

Isatol wurde nochmals (mit F r i e d r i c h  Vi l l for th)  dargestellt and aus 
Methylal krystalliaiert. 

Nach freundlicher- Mitteilung von Hrn. Dr. See bach aus dem hiesigen 
mineralogischen Institute bildet Isatol langgestreckte, prismatische Krystalle, 
die in der Prismenzone meist von 4 Fliichen begrenzt siod. Die Krystalle 
sind selten terminal ausgebildet, h W i g  verrundet und mit gut erkennbarer 
Spaltbarkeit nahezu senkrecht zur Langsachse. 

0.0774 g getrocknete Substaaz in 25.4 g Veratrol gabeo eine Depression 
POU 0049O, 0.2387 g Sbst. von 0.144". Konstante 63.8. - 0.2444 g Sbst. in 
31.3 g Phenol gaben eine DepresFion Ton 0.122O, 0.2010 g Sbst. in 32.8 g 
Phenol ron O.llOo. 

L N - 4  I 

Hiiufig Krystallgruppen. 

Mol.-Gew. Ber. 147. Gef. 396, 399; 468, 405. 
Der  a b e r g a n g  d e s  I s a t o l s  i n  I s a t i n  erfolgt nicht durch 

einfache Umlagerung, sondern geht anscheioend durch dimolekulare, 
Isatoid-lhnliche Substanzen (siehe unten) hindurch. Lost man Isatol' 
in Alkali und siiuert an, so fallen Flocken aus, die nicht einheitlich 
sind. Sie sind im Gegensatz zum krystallisierten Isatol schwach 
basisch, losen sich in  konz. Salzsiiure uud soheiden sich auf Zugabe 
von Wasser allmiihlich wieder aus. Beim Vershch, &U8 Methylal zu 
krystallisiereo, erhalt man neben Krystallen Harz. Dementsprechend 

I) B. 49, 2760 [1916]. 
a) L i e b e r m a n n ,  B. 28, 1440 LlS9.31; R i i b e r ,  B. 86, 2411 [1902]. 



erweicht die Siihstanz fruher als Isatol, gegen 1700 und schmilzt gegeri 
175O unter schwacher Gasantwicklung. LaBt man die alkalische 
Isatollosung stehen oder erhitzt, so findet die Urnwandlung ‘in i s a t i n -  
s a u r e s  Salz statt, in der Hitze anscheinend glatter als in der Kllte. 
Eine Bildung des F r i e d 1  a n d e  rschen Anhydro-a-isatin-anthranilids 
ist auch im Sonnenlicht nicht zu beobachten. Vielleicht bildet sich eine 
analoge Substanz beim Stehenlassen des Dimethyl-isatols ’) mit Alkali ”. 

D i e ,  typischen Eigenschaften der lsatole scheinen bei dem D i -  
m e t h y l  - i s a t o 1 besser hervorzutreten, als beim einfachsten Isatol. 
Jenes  wird durch Alkali nicht a l sbdd  Yerandert, und als Beweis fur  
seine Monomoleliularitiit darf wohl angefiihrt werden, daf3 sein krystal- 
lisierter Methyliither durch Erhitzen mit Essigsaure sofort in den 
zweifelsohne monornolek ularen Lactimiither glatt umgelagert wird 
Abweichend ist beim Dimethyl-isatol 4, der  leichte Ubergang in eine 
basische Verbindung. D a  diese sich nicht in Alkali lost, kann sie 
nicht denselben ‘Fypus haben wie das Methyl-isatoid (siehe unten); 
dadurch komplizieren sich diese Verhiiltnisse wieder. 

F u r  das I s a t i n o n ’ )  hat sich die aogenommene Struktur als nicht 
richtig erwiesen. Dcr  Umstand, daB diese Verbindung aus dem 
Isatin-0-methj lather erlinlten worden ist, daS ferner bei den M o l e -  
k u l  a r g e  w i c  h t s  - X e s  t i m m u n g e  n in einigen Lasungsmitteln Werte 
erhalten worden waren, welche auf eine Verdoppelung des Molekuls 
hinweiseJ. lieBen e3 angezeigt erseheinen, noch weitere Versuche iiber 
die Substanz nnzu:tellen. Dabei ergab sich dann, dd3  nacli der 
Z eiselschen Methoxyl-Restimmungsmethode stets ein positives Re- 
sultat erhalten wurde, welches allerdings nicht ganz an den Gehalt 
von einer Methoxylgruppe auf zwei einfache Molekule heranreichte, 
darnit aber einen ZusammenschluB wahrscheinlich rnachte. 

Unter diesen Urnstiindrn wurde das nach B a e y e r  und O e k o -  
n o r n i d e s 6 )  aus Isatin-1actim;ither von, selbst allmahlich entstehende 
M e t h y l - i s a t o i d  zum Vergleich herangezogen (mit P a u l  J a c o b -  
s o  hn). Die Beschreibung zeigte ziin5chst einige Unterschiede. Ne- 
thyl-isittoid ist nach den genannten Forschern in allen Liisungsrnitteln 
sehr schwer loslich; nus Alkohol umkrystallisiert, wird der  Kijrper 
i n  gelben, warzenformiq gebildeien Nadelchen erhalten. . Isatinon war 
ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol und Eisessig und wurde in 
vierseitigen, gut ausgebildeten Prismen erhalten. 

’). Zinter Annabme der M. If. Richterschen Bezilferung i b t  die Verbin- 
dung ale 5.7-Dimethyl-isatol z u  bezeichnen. 

yergl. B. 61, 1177 Anm. [1318]. a) B. 51, 1279 [1918]. 
‘1 B. 51, 157 [1918] = Dimethyl-isatis 111. 5, B. 52, 437 [1919]. 
6 )  B: 15, 20094 ~iss-31. 
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Ersteres schmilzt bei 2 1 9 O  unter Zersetzung, wahrend fur Isatinon 
gefunden war: Farbt sich von 215O a b  dunkel und schrnilzt gegen 
226O unter lebbafter Gasentwicklung. Gar  nicht erwahnt sind die 
basischen Eigenschaften der  Substanz, und in Bezug auf das  Ver- 
halten gegen Alkali ist nur die uberfiihrbarkeit in Isatin angefuhrt. 
Pbereinstimmend ist das  Fehlen der blauen Indophenin-Reaktion. 

Zur  naheren Untersuchung wurde fein gepulverter I s  a t i n -  0- 
m e t h y l i i t h e r  Iangere Zeit dern Lichte ausgesetzt, sowie auch in 
Benzollosung stehen gelassen, wobei der Ubergang in das schwer 
losiiche gelbe M e t h y l - i s a t o i ' d  in einigen Stunden bis Tagen zu be- 
obachten war. Durch zweimalige Krystallisation aus Eisessig wurde 
die  reine Substanz erhalten, welche sich m i t  dem , I s a t i n o n <  
i d e n t i s c h  erwies.' Die Formel der Substanz ist Ton B a e y e r  und 
0 e k on  o m i d  e s mit Hiilfe des analogen Isobutyl-brom-isatoids er- 
mittelt worden und weist auf eine Verbindung von einem Molekiil 
Isatin-0-methylather rnit einem Mol. Isatin hin ; doch rrnacht das 
Methyl- isatoid durch schwere Lodichkeit und geringeres Krystalli- 
aationsvermogen den Eindruck einer komplizierten Verbindungc I). 

hfolge des von mir beobachteten Ubergapgs der Verbindung in al- 
kalischer Losing in Anhydro-a-isatin-anthranilid diirfte aber docli 
wohl die  Zusammensetzung Q T H I ~  04Ns anzunehmen sein. Die von 
rnir mitgeteilten Kohlenstoffzahlen stimmen gut zu dieser Formel, 
unbrauchbar ist nur eioe der beiden, Stickstoff-Bestirnmungen. 

- 

0.1542 g Sbst.: 0.1304 g AgJ. 

Daraus ergeben sich dann folgende Sjmbole I1 oder 111 nls wahr- 
Methoxyl Ber. 10.06. Gef. 9.35. 

CO O.CHa co O.CII ,  

-./\ 
11. N I S  

/\A\ 

\/\/ 
co I 
- co 

scheinlichste fur das  MethJ.1-isatoid, von denen eines der alkalischen. 
Losung und der  desrnotropen friiher von mir als Blsa t i  nola:  bezeich- 
neten Verbindung zukommt. Letzterer Name ist zu streichen und durcli 
I s o - m e t h y l - i s a t o i d  zu ersetzen. Die Verbindung wurde nochmala 
dargestellt ; nach eintiigigem Stehen im .Exsiccator war  sie schon i n  
.Methyl-isatoid zuriickverwandelt. . Zu beriicksichtigen war, daS bei 
der vednder ten  Sachlage eioe Offpung des Ringes- stattgefunden haben 
~ _ _ _  

*) B. 15, 2097 [1582]. 
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konnte, wodurch das Symbol IV. entstehen sollte. D a  die Isoverbin- 
dung sich aber  nicht in Soda und verdunntem dmmoniak lost, so ist 

CO O.CHa co 
c, I"" 

.f\ b 
C' 

'\A\/ \ I,'\/ \ 

,-.. /-- 

CO O.CH, 
/ /  

'C' 

NII NH N NH N N  
I "' \ ', /\ 

I co-(' I HOOC 1, ,, CQ\,!,, 
>' 

dieser Fall auBer Betraeht zu lassen. Dagegen ist auf das Symbol 
V. hinzuweisen. dessen siebengliedriger Ring vielleicht eine Erklarung 
dafur gibt, dal3 die alkalische Losung durch die Einwirkung des  
Lichtes zerfillt und unter Abspaltung von Methj lalkohol untl Ameisen- 
s l u r e  in A n h ~ d r o - u - i s a t i n - a n t h r n n i l i d  (VI.) iibergeht Die For- 
meln 111. und V. bit ten daun ahnlich saure Funktion wie Isatin. 
Eine Entscheidung fur ein Symbol la6t  sich zurzeit nicht treffen. 

EJ konnte noch beobachtet werden, d a 6  nicht gar zu  verdunnte 
alkalische Losungen zuerst eine dunklere, salzartige Verbindung ab- 
scheiden, wefche beim Auswaschen mit Wasser die hellgelbe Anhydro- 
verbindung gab. Beim lHnge-ren Stehen mit Alkali verschwindet die 
Substanz wieder infolge Epaltung in  Isntin und Anthranilsiiure, was  
mit der isolierten Verbindung naeh F r i e d l a n d e r  und R o s c h d e s t -  
w e n s k y  durch Erhitzen mit verd. Alkali erfolgt. 

co co 
117. V. VI. 

5 - C h l o r - i s a t o l  (mit M a r i e  Meyer) .  
Technisches Chlor-isatin wurde durch Losen in hei6er Soda, Aus- 

Fallen upd Krystnllisation aus Alkohul gereinigt. 18.4 g wurden i n  
1200 ccm heiBrn AlkohoIs gelost und eine wnrme Losung von 17 g 
Silberacetat in 1500 ccm Wasser unter Umschutteln hineinfiltriert und 
das Silbersalz isoliert I ) .  

8.7 g Chlor-isatin-Silber wurden mit 87 g Benzol und 4.2 g Ben-  
z o y l c h l o r i d  1--1'/1 'Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ab 
udd zu umgeriihrt werden muB. Das Filtrat scheidet beim Stehen 
dlmahlich C h l o r - i s a t o l  ab, welches zunachst noch schwache Indo- 
phenin-Reaktion zeigt, aber  nach zweimaligern Umkrystallisieren aus 
Eisessig rein ist und bei 188O unter Aufschaumen schmilzt. D i e  
Substanz ist leicht loslich i n  heiBem Alkohol, Aceton, Chloroform uad  
Essigester. Als Isatol ist sie durch folgende Eigenscliaften c h a r a k t e  
risiert: Sie  reagiert nicht rnit Phenyl-hydrazin und gibt mit Df 

I) Vergl. B. 49, 2770 [1916]. 
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methylsill fat bei Wasserbad-Temperatur keine Reaktion. Diese ProLen 
wurden auch rnit der  nicht umkrystallisierten Verbindung angestellt. 
S i e  hat keine basischen Eigenschaften und geht mit heifiem Alkali in 
C h l o r -  i s a  t i  n s i i u r e  uber. 

0.0816 g Sbst.: 5.95 ccrn N (19.50, 737 mm). - 0.1806 g Sbst.: 0.1457 g 
AgCI. 

CsBa02NCl .  Ber. N 7.72, C1 19.54. 
Gef. 8.?9, B 19.96. 

5 - C h l o  r -  i s a t i n -  n ( 2 ) -  p h e n  y l  h p d  r a z q n .  

Man geht aus vom C h l o r - i s a t i n - J a c t i m a t h e r ,  der wie Isatin- 
lactimather ') im Rohr bei 1000 dargestellt wurde. E r  krystallisiert 
aus Benzol, sintert gegen.12S0, ist gegen 132O geschmolzen und gibt 
mit Phenyl-hydrazin in Alkohol ein duokelrotes tr-Hydrazon a), wel- 
ches in Benzol und Essigester schwer loslich ist, leichter in Aceton 
und Alkohol, woraus es in feinen Nadeln auskrystallisiert, xelche bei 
250° unter AufblHhen und DunkelfBrbung schmelzen. Wird das Hy- 
drazon rnit Natronlauge und Zinkstaub erwirrnt und filtriert, so farbt 
sich das anflnglich farblose Filtrat durch C hlor- indigQ-Bildung 
griin blau. 

0.0872 y Sbst.: 12.35 ccrn N (18.50, 747 mm). 

Dzr Lactimather kann auWer durch Belichtung auch durch Er- 
hitzen mit Eisessig in das C h l o r - m e t h y l - i s a t o i d  ubergefuhrt wer: 
den ,  doch verlauft die Reaktion nicht einheitlich. 

ClAH1,,ONaCI. Ber. N 15.52. Gef. N 15.83. 

5 - B r o ni - i s a t  o I .  

1O.g 5-Brom-isatin-Silber, welches in analoger Weise wie das 
Chlorderivat dargestellt war, wurden mit I00 g Benzol und 4.2 g 
Benzoylchlorid, welches vorher mit Calciurncarbonat geschuttelt wor- 
den war, 3 Stdn. unter ofterern Urndi i t te ln  und Umriihren auf dem 
M'asserbnde mit RuckfluBkuhler erhitzt und heiS filtriert. Das Filtrat 
wurde wiederholt eingedampft und in  drei Frnktionen krystallisieren 
gelassen. Die erste Fraktion gab 1.3 g Ausbeute, lief3 sich aus Aceton 
krystallisieren, war aber im ubrigen schwer Ioslich. Die Substanz 
gab keine Indophenin-Reaktion und zeigte die lteaktionen eines Isa- 
tols. Es liist sich hellorangegelb in verdunnter Natronlauge, die all- 
mahlich verbla5te: aber nicht so schnell wie Bromisatin. Die beiden 
anderen Fraktionen enthielten alkaliunlosliche Substanzen. 

1) B. 49 ,  2771 [191ti!- 2, Vergl. B. 40, 1198 [ I ! )Oi] .  
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Br o m  - i s n t i  n - S i 1 b e  r u n d J o d  m e t h y 1. 
5 g Silberaalz wurden mit 4 g Jodmethyl und 15 g Benzol i m  

Rohre 2 Stdn. auf 1000 erhitzt. Nach dem Flkrieren i n  der Warme 
hatte sich nach 24 Stdn. 0.25 g Substanz abgeschieden (Filtrat A). 
Es war ein Gemisch a a s  Nadeln und Kornern. fiber die  Zusarnmen- 
setzung gab das Verhalten gegen Phenyl-hpdrazin Auslrriuft. Als die 
Benzollosung des Gemisches damit rersetzt wurde, f i rbte  sich d i e  
Losung nach kurzer Zeit rot und schied ein rotes u - H y d r a z o n  aus. 
Damit ist die Anweeenheit von 5-Brom-isatin-1act.imather erwiesen. 
Beim weiteren Ptehen bildet sich aber  auch allmahlich ein hellgelbes 
Hydrazon. Dessen Natur ergab sich nus der Aufarbeitung des Fil- 
trates A. Die Benzollosung wurde nuf dem Wasserhade konzentriert 
und mit dem mehrfachen Volumen Ligroin versetzt, woraut orange- 
rote Nadeln auskrystallisierten (Filtrat 13). Sie warcn leicht loslich 
in heiBem Alkohol, Benzol, kaltem Chloroform, ziemlich leicht in 
heiBem Ather. Zur Reinigung wurde wiederholt RUS Tigroin um- 
krystallisiert; Schmp. 172-173O. Die Substanz gibt die dophenin- 
Reaktion, lost sich leicht in konz. Salzsaure, ferner leicht in verd. 
Alkali und krystallisiert nach dem Ansauern unverandert aus. 3ie 
ist durch dieses Verhalten als N -  M e t h y l  5 - b r o rn - i s a t i  n cha- 
rakterisiert. 

0.0544 g Sbst.: 2.7 ccin N (13.50, 757' mni). 
CgHsO,NBr. Ber. N 5.84. Gef. lu' 5S3 .  

Die Verbindung gibt in Renzollosung mit Phenpl-hydrazin das- 
selbe, oben erwahnte gelbe Hydrazon. Damit ist die Tatsache be- 
wiesen, daB der primar entstehende 5-I3rom-isatin-lac:timiither sich 
schon bei Wasserbad-Temperatur zum Teil in N-MethylAther om- 
lagert. Beim Isatin-lactimather erfolgt diese Umlagerung erst hei 
hoherer Temperatur I ) .  

Aus dem Filtrate .B  schieden sich' bei 8-tagigem Stehen noch 
0.93 g Substanz ab, welche der I$atoid-Reihe anzugehijren schienen. 
Doch sind die Verhaltniese hier komplizierter und konnten mit ge- 
ringen Mengen Material nicht naher untersucht werden. Wie B a e y e r  
und O e k o n o m i d e s ' )  sehon Ianden, erfolgt die  Polymerisierung d e s  
Brom-isatin-lactimathers leichter als die der bromfreien Substanz. 

5 -Bro  m - i s a t i  n - 2 -  p h e n y 1 h y d r a z o  n. 

Die oben erwahnte Substanz ist im allgemeinen schwer loslich 
und krystallisiert aus Alkohol in  dunkelroten, yiereckigen Tafelchen 
mit grunlichem Metallschimmer, die sich bei 241-242O zersetzen. 

') B. 52, 441 [1919]. ?) 13. 1.5, 2093 [ 188?]]. 
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Die Substanz gibt eioe ganz schwach violette. Indophenin-Reaktion. 
Reduziert man mit Natronlauge uod Zinkstaiib in der Wiirme, so 
farbt sicli das Filtrat bald blaulich iofolge Brom-indigo-Rildung. 

0.0733 g Sbst.: 8.4 ccm N (13O, 756 mm). 
ClrHloON~Br.  Ber. N 13.30. GeE. N 13.90. 

5 - B r o m - i s a t i n  - N -  m e t h y l  a t  h e r. 
Die oben erhaltene Substanz laSt sich in glatter Weise ent- 

sprechend der  friiher gefundenen Methode I )  darstellen. 4 g trocknes, 
fein zerriebenes Brom-isatin wurden in i8 g absol. Alkohol suspen- 
diert und eine Losung von 0.4 g Natrium in 6 g absol. Alkohol unter 
gutem Umschutteln zugegeben. Das entstehende Natriumsalz wurde 
nach dem Isolieren mit der  3-4 fachen Menge Jodmethyl im Rohr 
2 Stdo. auf 100° erhitzt. Die erhaltene Substanz wurde zuerst aus 
Wasser und d a m  aus Ligroin krystallisiert, wobei sternformig grup- 
pierte Nadelbilschel vom Schmp. 1720 erhalten wurden, welche mit 
den vorhin beschriebenen identisch waren. 

Die Gntersuchung w i d  fortgesetzt. 

182. R. WeiSgerber und 0. Hruber: 
Qber das Thionaphthen im Steinkohlenteer. 

[Mitteilung aus dern wissenschaftlichcn Laboratorium der Gesellschaft fiir 
Teerverwertung m. b. H. in Duisburg-Meiderich.] 

(Eiugegangen am 5. Juli  1920.). 
Seit der Auffiodung des Thiophens im Steinkohlenteer durch 

V. M e y e r  und den sich daran ans~:bIieBenden, umfangreicheo Arbeiten 
iiber diese Verbindung uod ihre Homologen ist vou dem i n  den Teer- 
olen i n  otganischer Bindung auftreteodeo Schwefel nur noch selten in  
der wissenscbaftlichen Literatur die Rede geweseo. Und doch jst 
jedem Fachmaon seit vielen Jabren die grol3e Bedeutung geliiufig, 
welche der Schwefel in den techoischen Erzeugoissen des Steiokohlen- 
teers beaitzt. Man wei6, daB in dieseo, deichgiltig welcher Fraktion 
aie  entstammen, stets geringe Mengen Sch wefel organisch gebunden 
anzutreffen siod, uod man keont auch seit langer Zeit nur allzugut 
die unheilvolle Rolle, weiche dieses Element durch seine zerstorende 
Wirkung auE die in der Technik zur Anwenduog kornmende Metall- 
Apparatur oder - bei Verwendung der Teerole fur motorische und 
Heizzwecke - I in Form seines Verbrennungsproduktes als schweflige 
___ 

l )  B. 40, 1295 [1907]. 


