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2Ql. Gnstav Heller: Neue Isomerien in der Isatin-Mhe. 
(V. Mitteilung.) 

[Xus d. Laborat. fiir Angew. Chomie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegaugen am 14. Juli 1928.) 

Die bisherigen Untersuchungen in der Isatin-Reihe hatten gezeigt, 
daI3 auBer der Lac tam-Form (I.), welche das Isatin und seine Sub- 
stitutionsprodukte besitzen, i n  einem Falle, nHmlich beim 5.7- D i -  
m e t h y l - i s a t i n  das L a c t  i m  (11.) eine selbstlndige Existenz besitzt, 
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daS ferner in mehreren Fallen das dritte mogliche Isomere, das 
I s a t o l  (111.) erhiiltlich war, niimlich auI3er beim Isatin I) selbst, beim 
5-Chlor-, 5Brom- 3, 5.7-Dimethyl- 8, und 4.5.7-Trimethyl-isatin '). 
Dazu kommt nun, daB eine v i e r t e  F o r m  von noch unbekannter 
Konstitution existiert , die ebenfalls aus 5.7-Dimethyl-isatin erhiiltlich 
war und durch hohen Schmelzpunkt und Unliislichlieit in Alkali 
charakterisiert ist. 

Die Kompliziertheit der VerhHltnisse wird noch dadurch vermehrt, 
daS Derivate von bimolekularen Isatinen existieren, die sog. Is a-  
toides), welche bisher nur in Form von 0-Alkylfithern bekannt sind. 
Auch hier ist die Tendenz zur Ausbildung selbstllndiger Formen sehr 
groI3, da  die einfachste hierher gehiirige Verbindung, das Methyl- 
isatoid, in drei ineinander uberfuhrbaren Isomeren existiert. 

Es mudte Aufgabe der weiteren Untersuchung sein, noch andere 
substituierte Isatine in ihrem Verbalten bei den isomerisierenden Re- 
aktionen zu prufen. 

Die Behandlung des Sil- 
b e r s a l z e s  in Benzol mit B e n z o y l c h l o r i d  ergab nur i n  geringar 
Menge als Nebenprodukt eine isomere Form, und zwar die alkali- 
unlosliche ">. Eine eingehende Untersuchung war infolgedessen nicht 
moglich. Als Hauptprodukt entsteht N-Benzo  J 1- 5.7 - d i  b r o m - i s  a- 

Znniichst beim 5.7-Dibrom-isatin.  

I)  B. 49, 2771 [1916]; 83, 1545 [1920]. 
3, B. 51, 187, 1379 [1915]. 
') B. 65, 1006 [1922]. 
3 Deren Existenz hatte beim 5.7-Dimethyl-isatin A. Han tzsch Libel- 

B. 53, 1545 [!920]. 
+) B. 61, 1281 [1918]. 

hanpt in Abrede gestellt; vergl. hierzu E. 54, 2221 [1921]. 
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tinsirure. Sie ist dadurch leicht isolierbar, weil sie sich i n  Natrium- 
acetat Itist; durch Essigsiiure-anhydrid wird sie beim Erhitzen in 
N- B en c o yl- d i b r o m -i s a t i n iihergeftihrt. 

Bei der Einwirkung von 5.7-Dibrom-isatin-silber auf Ace-  
ty l ch lo r id  unter den gleichen Bedingungen entsteht N- Acetyl-di-  
b rom- i sa t in ,  welches erst beim Erwiirmen mit Alkali den Ring ofhet. 
Durch Acetylieren des Dibrom-isatins konnte die Substanz nicht er- 
halten werden. 

Der Dibrom-isatin-lactimiither bildet sich nach bekannter Re- 
aktion aus dem Silbersalz und Jodmethyl. Die Verbindung ist im 
Gegensatz zu den lichtempfindlichen 0- AlkylPthern des Isatins und 
5-Brom-isatins sehr bestlindig ; sogar im schlrfsten Sonnenlicht tritt 
nur in geringem MaSe VerLnderung ein; auch nach liingerem Er- 
hitzen mit Essigsiiure-anhydrid krystallisiert die Verbindung unver- 
iindert am1). Durch Einwirkung von Phenyl-hydrazin aut die Benzol- 
l6sung erfolgt Bildung des a -Pheny l -hydrazons2) ,  wobei primiir 
wahrend einiger Sekunden die Entstehung eines farblosen A d d i -  
t i o n s p r o d u k t e s  zu beobachten war. 

Bemerkenswert ist noch, daB die A l k a l i s a l z e  d e s  Dib rom-  
i s a t i n s  weit bestLndiger sind, als die des einfachen Isatins. Sie 
komrnen auch bei Gegenwart von Wasser fast quantitativ zur Ab- 
scheidung, nod die Ringaufspaltung geht vie1 Jangsamer von statten, 
als beim Isatin. Auffallenderweise konnte auch hier ein farbloses 
Produkt, anscheinend eine labile Anlagerungsverbindung, selbst in 
50-proz. Alkohol beobachtet werden , welche noch niiher untersucht 
werden eoll. 

Etwas anders liegen die Verhiiltnisse beim 4 - C h l o r - 5 -  brom- 
isatin.  Bei der Umsetzung des S i l b e r s a l z e s  mit Benzoy lch lo r id  
in Benzol wurde ala Hauptprodukt N- B en z o y 1- c h I or-  b r  om-is  a t i n 
erhalten. Nebenbei bildet sich in sehr geringer Menge eine dunkle, 
nicht krystallisierende Substaoz, die alkaliunloslich war und alao wohl 
in die vierte b i h e  der Isatin-Isomeren gehorte. 

Man durfte erwarten, daI3 bei der obertragung der beschriebenen 
Umsetzungen auf 5.7- D ich lo r - i s a t in  keine nennenswerten Unter- 
schiede sich ergeben wurden. Das ist aber nicht der Fall, sondern 
die Reaktionen weisen hier noch eine griiBere Mannigfsltigkeit auf 
und zeigea aich namentlich in bezug auf die Bildung der Isatin-Iso- 
meren iiberraschend vielgestdtig. Als Hauptprodukt wird in analoger 
Weise N- B en z o y 1- di  c hlo r-i s at i n  s tiur e (IV.) erhalten, daneben 
aber auch in ganz geringer Ausbeute das primiire Umsetzungsprodukt 
W-Benzoyl-dichlor-isatin (V.). Es lieB sich leicht aus der auf- 

2, vergl. B. 16, 2098 [18891. ') vergl. B. 40, 1298 [1907]. 
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gespaltenen Saure durch Erhitzen mit Essigsiiure-anhydrid gewinnen 
und nahm beim Behandeln mit Alkali schon in der Kiilte wieder 
Wasser auf. 

In geringer Menge war sodann, analog wie beim Isatin, das D i -  
c h l o r - i s a t o l  entstanden. E s  zeigte die Eigenschrften der halogen- 
freien Substanz, des einfachsten Isatols, gab keine Indophenin-Reak- 
tioo, verbindet sich nicht mit Phenyl-hydrazin, wird vm verd. Natron- 
lauge mit carminroter Farbe aufgenommen, und diese Losung lagert 
sich anscheinend rascher um, sls die der nicht halogenierten Verbin- 
dung. Mineralsaure scheidet dann daraus Dichlor-isatin ab. Auch in 
organischer Liisuog zeigt sich Dichlor-isatol unbevtiindig und geht 
schon beim Umkrystallisieren aus Eisessig entsprechend dem Di- 
methyl-isatol in ein neues lsomere, welches einstweilen 5.7-Dichlor- 
isatin IV’) genannt werden moge, iiber. 

Dieselbe Substanz findet sich nun ebenfalls zu einigen Prozenten 
unter den Umsetzungsprodukten. Die geringe Liislichkeit und Reak- 
tionstrigheit war auch hier einer genauen Untersuchung im Wege. 
Als abweichend von den bisher beobachteten Analogen ist zu er- 
wahnen, dad die Verbindung von alkoholisch-wadrigem Alkali allmiihlich 
veriiodert wird, wobei in geringer Menge schwach gelbe Nadeln vom 
Sehmp. 119O entstehen, die bisher nicht analysiert werden konnten. 

Zusarnmenfassend laBt sich also der Verlauf der Ein wirkuog von 
Isatin-Silbersalzen auf Benzoylchlorid, soweit dabei Isatin-Isomere ent- 
stehen, dahin charakterisieren, dad primar das Lactim gebildet wird, 
welches aber nur beim 5.7-Dimethyl-isatin als selbstiindige Form er- 
halten bleibt; beim Isatin, 5-Chlor-, 5-Brom-, 5.7-Dichlor- und 4.5.7- 
Trimethyl-isatin %) gebt die Umsetzung iiber das Lactim hinweg zum 
fsatol und beim 5.7-Dibrom-isatin, 4-ChIor-5-brom-isatin, nebenher 
auch beim 5.7-Dichlor-isatin bis zum Eodprodukt, dem alkaliunlos- 
lichen Isomeren. Das Dimethyl-isatinlactim laat sich durch Alkali in 
das Isatol iiberfiihren und dieses, ebenso wie das Dichlor- und Tri- 
methyl-isatol durch Umkrystallisieren aus Eisessig in die vierte Form. 
Beim einfachsten Isatol fiihrt diese Behandlung nicht zum Ziel, das 
allialiunliisliche Isomere ist hier noch nicht bekannt. 

1) Beaiiglich des analogen Dimethyl-isatins I V  siehe B. 51, 188,1279 [1918]. 
2) B. 51, 1280 [1918]; friihere Bezifferung 2.4.5-Trimethyl-isatin. 

Benchta d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LV. 172 
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5.7-Dichlor-isatin-silber gibt rnit Acetylchlorid abweichend von der 
Dibromverbindung N- A ce t y l- d i c  h l o  r-is a t i n sii u r e; erleidet 
beim Erhitzen rnit Essigsiiure-anhydrid keine glatte Kondensation, 
sondern wird unter Bildung von Dichlor-isatin gespalten. 

Der  D ic h l o  r: i sati n - 0- m e t h y lii t h e r  bildet sich in normaler 
Weise aus dem Silbersalr rnit Jodmethyl, und diese Reaktion scheint, 
von Substituenten nicht beeinfluebar zu .sein, da  sie bisher in allen 
Piillen sich verwirklichen lie& Gegen Lichteinwirkung sehr bestiindig, 
wird der Ather durch Essigsaure-anhydrid verhiiknismgfiig leicht in  
ein I s a t o i d  iibergefuhrt, welches durch Erhitzen rnit Eisessig und 
Bromwasserstoff unter Bildung von D i c h l o r - i s a t i n  gespalten wird. 
In der dkoholischen Lbsung des LactimiSthers entsteht auf Zugabe 
von Phenyl-hydrazin wie bei der Dibromverbindung voriibergehend 
ein farbloses Additionsprodukt. 

Nach diesen Erfahrungen wurden die Versuche von H e l l e r  und 
B a u m g a r  t e n iiber das  5.7- D i m e  t h y 1- isa t i n nochmals aufgenommen 
und die erhaltenen Resultate, soweit die Isomeren in  Betracht kommen, 
bestiitigt. Hervorxuheben ist, daD Ass primiir entstehende D i m e t h y l -  
i s a t i n - l a c t i m  sich rnit derselben roten Farbe in Benzol lost, wie die 
Lactimzther. Seine Umlagerung rnit Alkali verlief wie friiher; in der 
Mutterlauge des entstandenen Dimeth~l-isatolsalzes wurde N - B e  n - 
zo  y l - d i m  e t h y  1-isa t i n s &  u r e  neu aufgefunden, da  ein vorher nicht 
gereinigtes Lactim zur Verwendung gelangte. 

Neu hergestellt wurde der 0 - M e t h y l t i t h e r ;  er wjrd erhalten, 
wenn man das  Silbersalz in Benzol mit Jodmethyl nicht iiber 70° er- 
wkmt. Am Lichte ist e r  zwar sehr besttindig, wird aber nicht nur  
rnit Essigsiiure-anhydrid, sondern auch beim bloBen Erhitzen mit 
Toluol in konzentrierter Liisung und infolgedessen rnit Benzol im 
EinschluBrohr in ein I s a t o i d  ubergefuhrt, welches sich in roten Kry- 
stallen ausscheidet. Aue diesen Griinden ist der Lactimiither von 
H e l l e r ,  und B a u m g a r t e n  durch Umsetzung bei 100° nicht erhalten 
wordeu; die beschriebeoe Suhstanz ist das zugebiirige Isatoid '). Wird 

1) Dnrch diese Richtigstellang bleibt die frithere Argumentation iiber 
Dimethyl-isatin-lactam und -1actim im wesentlichen unberkhrt. Entsprechend 
zu korrigieren ist die Bildung von 5.7-Dimethyl-methyliaatoid statt Dimethpl- 
isatin-lactimiither ans Dimethyl-isatol-methyliither (B. 61, 1279 [191S]). Diese 
&&tion ist so zu erkliiren, d d  der Isatol-methyliither, sich wie angenommen, 
in den Lactimiither umlagert nod dieser sofart in das Isatoid iibergeht. 

Hr. A. H a n t z s c h  hat, wie ich erfahre, in 
der hiesigen Chemischen Gesellschaft schon mitgeteilt, daB er den fruher von 
mu beschriebenen Dimethylisatin-lactimiither als etwas anderes ansehe nnd 
den wirklichen Lactimiither dargestellt habe. Nahere Mitteilungen dariiber 
sind nicht zu meiner Renntnis gelangt. 

sie 

Anm. be i  d e r  Korrek tur .  
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dieses mit verd. Alkali dem Tageslicht ausgesetzt, so trift nach 
einigen Tagen Gelbfilrbung und Bildung von gelben Nadeln ein, 
welche wahrscheinlich der von 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  
beschriebenen Substanz analog, also A n  h p d r  0-  a- d i m e  t h y 1 i sati n - 
dim et h y 1 a n t  h r  a n i l i d  (VI.) sind. 

7 -Methy l - i s a t in  gab in alkoholischer Losung mit Silberacetat 
kein Salz von normaler Zusammensetzung, und dieses bildet beim 
Erhitzen rnit Benzoylchlorid oder Acetylchlorid in Benzol nur Methyl- 
isatin zuriick. Auch irn ubrigen verhielt sich die Substanz sehr 
indifferent. Gut darstellbar war n u r  das Acetylderivat. 

Die Versuche sind mit den HHrn. cand. ehem. W a l t e r  B e n  a d  e 
und Ot to  H o c h m u t h  ausgefuhrt worden. 

Beschreibung der Versnehe. 
N-5.7-Dibrom-isatin-silber (Benade). 

Zur Reinigung von technischem D i b r o m - i s a t i n  wurde die Sub- 
stanz mit der 6-fachen Menge Wasser und Soda behandelt, wobei 
sich zuniichst dunkles Dibrom-isatin-natrium bildet, welches besonders 
beim Erwiirmen unter RingZiffnung in d j b r o m - i s a t i n s a n r e s  N a -  
t r i u m  ubergeht. Beim Erkalten krystallisiert das Salz aus. Es wird 
filtriert und in heil3er Liisung mit Salzsliure versetzt, wobei die Sub- 
stanz sich orangefarben ansscheidet. Der Schmp. lag bei 248-249" 
und iinderte sich durch Umkrystallisieren nicht. Die Verbindung 
gibt eine ziemlich schwer losliche B i su l f i t -Verb indung ,  welche 
ein 8quivalent des Salzes enthiilt. 

'Eine heiDe alkoholische Losung von 11.25 g Dibrom-isatin wurde unter 
gutem Umsohktteln mit einer heiaen, wril3rigen Losung von 8.6 g Silberacetat 
versetzt, wobei sich sofort dad Silbersalz ausscheidet. Der grauviolette 
Niederschlag wird abgesaugt , mit heiDem nnd kaltem Wasser , Alkohol und 
Ather ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet. 20 g. Leicht lbslich in 
Pyridin mit ratlich violetter Farbe. 

(Ber. Na 5.62, gef. Na 5.38). 

0.1516 g Sbst.: 0.0686 g AgBr. 
CaHsOaNBr9Ag. Ber. Ag 26.21. Gef. Ag 26.00. 

N- B en  z o y 1 - 5.7 - d i  b r  o m- is a t i n s  ii u re. 
8.25 g fein zerriebenes S i l b e r s a l z  wurden in der IO-fachen 

Menge Benzol suspendiert, 2.8 g B e n z o y l c h l o r i d  zugegeben und auf 
172. 
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dem Wasserbade im E r l e n m e y e r - K i i l b c h e n  mit Steigrohr erhitzt. 
Bei zeitweiligem Umechutteln ist die Reaktion nach 2 Stdn. beendet. 
Man filtriert heid, gie13t am nachsten Tage vom ausgeschiedenen, 
zuriickgebildeten Dibrom-isatin ab und engt auf '/a ein. Nach einigen 
Tagen waren 2.6 g Rohprodukt ausgeschieden, von dem aus  mehreren 
Ansatzen insgesamt .9.6 g zusammen aulgearbeitet wurden. Duroh 
mehrmaliges Verriihren mit der 3-fachen Menge Wasser und Natrium- 
acetat geht die benzoylierte Saure in Liisung und fillt  aus  dem Fil- 
trat beim Ansauern als farblose, amorphe Masse aus ,  die aber bald 
krystallinisch wird. 

Die Substanz ist leicht liislich in heidem Eisessig, Alkohol, 
Essigester und Aceton, schwer in  Benzol und Ligroin. Aus Essig- 
ester krystallisiert die Verbindung auf Zusatz von Ligroin in Nadel- 
biischeln j sie schmilzt bei 207--20S0 unter Gasentwicklung. 

0.S166g Sbst.: 0.33'1'2 g COa, 0.0476 g 1120.  - 0.15S2 g Sbst.: 4.85 ccm 
N (18.5O, 760 mm). 

C,5HgOih-Brr Bcr. C 4'1.111, 1-f :'.ll, i% 3.38. 
Gcf. B 41.S1, * 2.45, 3 3.59. 

Der gelbrote, i n  Natriumacetat unlosliche R uc k s t a n d wurde mit 
verd. Natronlauge verrieben, wobei Dibrom-isatiu iu Losung ging. 
A h  Ruckstand blieben 0.4 g eines ziegelrot gefarbteu Korpers, wel- 
cher aus vie1 Toluol in  feinen Nadelchen krystallisierte, deren Schmp. 
oberhalb 300° lag. Die Verbindung war i n  Sgurcn und Alkalien 
unloslich. Aus Xylol lie13 sie sich nicbt unverandert umkrystallisiereo. 

0.1049 g Sbst.: 4 4 ccm N (16", 761 mm). 
Fur ein i s o m e r e s  Uibrom-isa t in  C81180,N5r3. Rer. N 4.59. Gef. N 4.96. 

iV- B e n  z O J  1-5.7 -d  i b r o m - is  a t  i n .  

0.5 g Benzoyl-dibrom-isatinsiiure wurden mit 5 g Essigsiiure- 
anhydrid 5-10 Min. zum Sieden erhitzt und nach dern Erkalten mit 
der 4-fachen Menge Wasser verriihrt, wodurch liich das gelbe Kon- 
densationsprodukt abscheidet. Die Verbindung ist in Aceton, bei13em 
Alkohol und Essigester leicht liislich, schwer in  Ather und Ligroin. 
Aus Essigester erhHIt man auf Zusatz VOII Petroliither gelbe, derbe 
Krystalle vom Schmp. 161-162O. 

0.1040 g Shst.: 3.35 ccm N (20.5O, 745 mm). 

Yon verd. Alkalien wird die Substanz in  der Kalte langsam, 
rascher beim Erwilrmen gelost; beim Ansloern fiillt 5 . 7 - D i b r o m -  
i s a t i n s s u r e  aus, ebenso nach langerem Kochen einer alkoholischen 
Losung auf Zugabe von Wasser. 

CIS El, OsN Brt. Bcr. N 3.42. Gef. N 3.76. 
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N -  A c e  t y l -  5.7 - d i b r  o m - i s a t i n .  
4.1 g Dibrom-isatin-silber wurden mit 41 g Benzol und 0.78 g 

Acetylchlorid, welches uber Calciumcarbonat gestanden hatte, Stde. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Man filtriert und engt die Benzol-Losung 
ein; bei mehrtiigigem Stehen scheidet sich neben Dibrom-isatin die 
Acetylverbindung in wenigen groflen , plattenformigen , verwachsenen 
Krystallen ab. 1.8 g. Die Substanz ist im allgemeinen leicht loslich 
und krystallisiert in gelben Tafeln vom Schmp. 133O aus. 

0.2687 g Sbst.: 0.3408 g COz, 0.0318 g Hz0. 
CloHsOaNBr2. Ber. C 34.58, H 1.44. 

Gef. * 35.60, 3 1.45. 
Durch direkte Acylierung konnte die Substanz und auch der 

Benzoylkorper nicht erhalten werden. Beim Liisen der Acetylverbin- 
dung in verd. Natronlauge wird der Ring getiffnet und beim An- 
s’iuern fallt N -  A c e t  y 1- 5.7 - d i b ro m -i s a t  in s l u  r e aus, welche aus  
Essigester nach Zugabe von Petroliither i n  farbiosen Nad$biischeIn 
vom Schmp. 204O krystallisiert. 

0.1687 g Sbst.: 5.85 ccm N (20°, 751 mm). 
C ~ o H r O c N B r ~ .  Ber. N 3.83. Gef. N 3.99. 

5 . 7 - D i b r o m - i s a t i n -  l a c t i  m a t  her. 
Entsteht beim Stehen von Dibrom-isatin-silber mit der 3-fachen 

Menge Benzol und Jodmetbyl innerhalb 5 Tagen. Man filtriert, engt 
ein und fiigt etwas Ligroin zu, worauf die Substanz in  guter Aus- 
beute krystallisiert. Sie ist leicht loslich und scheidet sich aus wenig 
Benzol i n  roten Krystallen vom Schmp. 164-165O ab. 

0.2036 g Sbst.: 0.2508 g Cog, 0.0328 g HzO. - 0.1 166 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (‘210, 756 mm). 

CsHSOsNBrp. Ber. C 33.85, H 1.56, N 4.38. 
Gef. 33.61, 1.80, 4.36. 

Die Verbindung lieD sich nicht glatt in ein I s a t o i d  ubcrfiihren; Er- 
hitzen mit Benzol im Rohr auf 200O und l-stiindiges Eochen mit  der 3-fachen 
Menge Essigs&ure.anhydrid liel3en unverander t ; nur bei intcnsiver Bestrahlung 
wihrend der Sommermonate konntc ein leichter Sublimationsanflug am be- 
deckenden Uhrglas bemerkt werden , wahrend die EIauptnienge nicht ange- 
griffen war. 

5.7-Dibrom-isatin-u-phenylhy drazon. 
1 g Dibrom-isatin-lactimiither wurde mit 20 g Ligroin und 0.4 g 

Phenyl-hydrazin versetzt, wobei sofort Dunkelrotfarbung beginnt. Man 
erwiirmt und gibt noch Ligroin bis zur Liisung zu; beim Erkalten 
scheidet sich das Hydrazon in dunkelroten Nadeln (1 g) ab. Schwer 
liislich in heii3em Alkohol, leichter in  Benzol, Aceton und Essigester. 
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Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt die Substanz 
bei 2180 unter Gasentwicklung. 

0.1080 g Sbst.: 9.85 ccm N (23.54 756 mm). 
Cl,HsON8Brs. Ber. N 10.63. Gef. N 10.45. 

L6st man den Lactimiither in kaltem Benzol und gibt Phenyl- 
hydrazin zu, so tritt Entfilrbuog ein infolge Bildung eines Add i t ions -  
p r o d u k t e s ,  unmittelbar darauf beginnt aber intensive Rotfarbung. 
I n  heiBem Benzol tritt die Erscheinung nicht auf. Beim Erhitzen 
des Hydrazons mit Ziokstaub und Natronlauge erfolgt Reduktion und 
beim Steben des Filtrates T e t r a b r o m - i n d i g  o -  Bildung. 

5.7 - 1) i b r o m- is a t  i n - a - a n  i l  i d u n d - a n  il. 

Man l6st 0.8 g Dibrom-isatin-lactimiither in heil3em Ligroin und 
erwiirmt, bis die Farbe iiber Braun nach Blau iibergegangen ist; beim 
Erkalten krystallisieren 0.8 g. Schwer loslich in heifiem Alkohol, 
Benzol, Ligroin, leicht i n  Eisessig, Aceton und Essigester. Bus 
Ligroin erhZilt man kurze, metallglinzende, briiunliche Stabchen des 
Xnilids vom Schmp. 189O, aus Alkohol hellblaue, gefiederte Nadeln 
des Anils') vom Schmp. 174-175O. 

0.10?2 g Sbst.: 6.75 ccm N (20°, 754 mm). 

Die Verbindung wird durch Zinkstaub und Natronlauge entfiirbt, 
an der Luft erfolgt wieder Oxydation. Beim Versetzen der alkobo- 
lischen Losung mit Natriumiithylat bildet sich ein blaues N a t r i u m -  
s a l z ,  ebenso entsteht auf Zugabe von wal3rigem Silberacetat zur 
alkoholischen Losung ein blaues S i l  ber s a l z ,  welche beide als Stick- 
stoffsalze aufzufassen sind. 

C1dHsONpBr2. Ber. N 7.36. Gef. N 7.28. 

5.7 - D i t r o ni - i s a t i n  - d i a n i 1. 

Die Verbindung bildet sich durch 2-Stiindiges Erhitzen von 1 g 
Anilid mit 2.5 g Anilio auf dem Wasserbade. Der Krystallbrei wird 
mit Alkohol verriihrt und abgesogen. In heiBem Alkohol, Eis- 
essig und Ligroin lost sich die Substanz sehr schwer, leicht in Benzol, 
Essigester und Aceton. Aus Benzol krystallisieren auf Zusatz von 
Alkohol tiefrote Nadeln vom Schmp. 236-237O. 

0.1980 g Sbst.: 0.3808 g C02, 0.0544 g HaO. - 0.1099 g Sbst.: 8.7 cem 
N (No, 749 mm). 

1 g. 

CmHisN3Br2. Ber. C 52.74, H 2.85, N 9.23. 
Gef. n 52.46, B 3.07, * 9.22. 

l) vergl. B. 44, 338 [1911]. 



Die Substanz wird durch Erhitzen mit HCl gespdten, ist aber 
gegen Alkalien sehr bestandig, selbst Natrium ruft in der alkoholischen 
Losung nur  Blaufiirbung unter Bildung eines N - S a l z e e  hervor. 

D i  brom-isa  t i  n-  d i a n i l -  s i  1 ber. 
Das Sals bildet sich beim Einfiltrieren von 0.2 g Silberacetat in heiBem 

Wasser zur alkoholischen Msung von 0.45 g Dibromisatin-dianil als blaaer 
Niederscblag, der abgeEogen, mit Wasso:, hlkohol und Ather gewaschen 
wird. Die Substanz ist in  Ammoniak nicht loslicb, leicht in Pyridh 
mit bfauer Parbe. 

0.5 g. 

0.0883 g Sbst.: 0.0300 g AgBr. 
C90HIShTJBrzhg. Ber. Ag 19.32. Gef. Ag 19.52. 

Die Bildung des Salzes ist besonders bcmerkenswert, da die Snbstanz 
keinen Sauorstoff enthslt und ganz analog der Salzbildung bei den sauerstoff- 
haltigen lsatinen vcrlauft *). 

N -  5 . 7  - D i b r o m - is  a tin - n a t r i u  m. 

3 g fein gepulvertes Dibrom-isatin wordeo niit 10-1.5 ccm hlkohol uber- 
gossen und mit 5 cem 8-proz. Natronlauge gut rertiehen. Es tritt sotort 
Bildung dos dunke1violett:n Salzrs ein, welches abgesogen, mit A1 kohol nod 
Ather gewaschen und im Vakuum getrockoet wiirde. 

0.1836 g Sbst.: 0.0230 g NaCI. - 0.1496 g Sbst.: 5.2 ccm N. (180, 
757 mm). 

C g  LIaOpNBrgKa. Ber. Na 7.03, N 4.25. 
Gef. * 6.77, n 4.06. 

Suspcndiert man 1.5 g Dibroin-isatin in 6 g ahsol. Alkohol und gibt 
0.3 g h 'a t r inm in 4 g A1 kohol zu, SO erfolgt z w x  Violettfiirbung, aber in 
der Hauptsache Bildung einer farblosen, flockigen Snbstanx, anscheinend ein 
Addit ionsprodukt ' ) ,  welches siah an der Luft schncll dunkellarbt. Auch 
heim Kal inmsalz  war das Zwischenprodukt erkennbar. 

Die Bestiindigkeit der Dibrom-isatin-salze uud ihr ubergang in 
dibrom-isatin'saure Salze wird durch folgende Tabelle beleuchtet; 
vergl. die vie1 grodere Unbesthdigkeit der Isatinsalze J e  0.15 g 
fein gepuIvertes Dibrom-isatin wurden in  1 ccm absol., 1 ccm 50-proa. 
Alkohol und 1 ccm Wasser suspendiert und je 2 ocm einer "/1-Losung 
vou N a O H  in absol. Alkohol, 50-proz. Alkohol und Wasser zugesetzt. 

Nnch langsamer erfolgt die Urnwandlung bei dem K a l i u m s a l z ;  
auch hie, findet die Abscheidung des farblosen Additioosprodnktes 
sogar bei Gegenwart von Wasser statt. Die Versuche wurden in 
gleicher Weise angestellt. 

1) vergl. B. 54, 2314 [1921]. 
3) Die niihere Untersuchung der Sabstanz bleibt vorbehalten. 
3) B. 60, 1200 [1917]. 



Vorgang bei 
Zusatz des Alkalis Bildung des farb- 

losen Additions- 
produktes 

Zeit, nach der 
volbthdige Losung 

eintritt 

Abscheidung des 

Lijsung r8tlich- 
violett 

dunklen Na-Salzes; 

Zeit, nach der die 
Abscheidung von 
gelbem dibrom- 

isatinsaurem Salz 
beginnt 

Zeit, nach der 
vollige Gelbfiirbung 
bezw. Urnwandlung 

eingetreten ist 

abso1.-alkohol. 50-proz. 
Lasung 

einige Minuten, 
dann Abscheidung 

des Additions- 
produktes 

bei Abschlufi von 
Feuchtiglfeit keine 
weitere Anderung 

tritt nicht ein; 
nach 5 Min. 
beginnende 
Gelbfhbung 

40Min. Das Gleich. 
gewicht zwischen 
dunklem und gel- 
bem Salz Lndert 

sich sehr langsam. 

6-8 Stdn. I 

wslrige Losung 

Abscheidung des 
lunklen N-Salzes ; 

Losung gelb. 

tritt nicht ein. 

4 Min. Dunkles 
und gelbes Salz 
sind neben ein- 

ander vorhanden. 

4 Stdn. 

In absol. Alkohol erfolgt alsbald Bildung des dunklen Kaliumsalzes, 
nach 2 Min. auch Abscheidung einer farblosen Substanz. Bei nicht vollstan- 
digem AusschlnB von Feuchtigkeit beginnt nach einiger Zeit die Abscheidung 
von dibrom-isatinsaurern Salz, und drei Verbindungen sind nebeneinander vor- 
handen. In 50-proz. alkoholischer Losung erfolgt Abscheidung des violetten 
Ksliurnsalzes und wenig des farblosen Produktes, welches nach 5 Min. gelost 
ist; Losung violett, dann gelb, nach 20 Min. beginnt das gelbe Salz auszu- 
krpstallisieren. In wiiBriger Losung bildet sich dunkles Salz, Losung violett, 
nach 10 Min. Krystallisation des dibrom-isatinsauren Salzes. Nach 8 Tagen 
befinden sich noch die husscheidungsprodukte im Gleichgewicht neben- 
einander. 

4 - C h l o r - 5 -  b r o m - i s a t i n - s i l b e r .  

Die Reinigung des technischen Produktes wurde durch Krystalli- 
sation aus einem Gemisch von Alkohol und Aceton (1 : 1) erzielt, 
doch stieg der Schmp. nicht uber 265-2660 '). Das i n  alkoholischer 
Liisung mit S i l b e r a c e t a t  erhaltene Salz ist blaugrau und lost sich 
in kaltem -Pyridin mit rotvioletter Farbe. 

0.1026 g Sbst.: 0.0404 g AgC1. 
CsHsOsNCIBrAg. Ber. Ag 29.88. Gef. Ag 29.64. 

1) Der von Grandmougin  nnd Seyder ,  B. 47, 2367 [1914], ange- 
gebene Schmelzpunkt konnte nicht erreicht werden; ebenso wurde der 
Schmelzpunkt des j3-Hydrazons 70 tiefer gefunden. 
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N -  B e n z o yl-4-  c h I o r - 5 - b r om - i  6 a t  i n. 

Die Suspension von 8.6 g 4-Chlor-5-brom-isatin-silber in der 10- 
fachen Menge Benzol wurde mit 3.6 g Benzoylchlorid auf dern Wasser- 
bade unter hiiufigem Umschiitteln bis zur  vollendeten Umsetzung er- 
hitzt. Aos dem Filtrat scheidet sich zunachst zuruckgebildetes HaIo- 
gen-isatin und nach dem Einengen ein fast schwarzer, amorpber 
Korper A ,  schliedlich auf weiteres Konzentrieren das  Benzoylderivat 
in gelben, plattenformigen T<rystallen ab. Es ist in heidern J;eneol 
und Essigester leicht loslich, schwer in heiSem Alkohol, Eisessig nnd 
Ligroin. Aus  letzterem werden derbe, gelbe Krystalle vom Schmp. 
196O erhalten. 

0.2307 g Sbst.: 0.4152 g COa, 0.0476 g H20. - 0.1154 g Sbst.: 3.7 ccm 
N (20°, 755 mm). 

ClsH103NCIBr. Ber. C 49.38, El 1.92, N 3.84. 
Gef. P 49.10, D 2.30, 3.71. 

Beim Erwiirmen mit verd. Alkali erfolgt Ringaufspaltung , und 
beim Ansauern fiillt N -  B e n z o y 1 - 4 - c h l  o r - 5 - b r  o m - i s  a t i  n s iiu r e 
vom Schmp. 186O nus. 

Die dunkle Substanz A ist in allen organischen L6sungsmitteln au5erst 
schwer lihlich und konnte nicht zur Krystallisatiou gebracht werden. In 
alkoholischem Eali lijste sie sich rnit donkler Farbe und schied sich nach 
Zugabe von Wasser unveriindert wieder ah. Dnrch wahrige Alkalien wird 
sie auch in der Hitze nicht angegrilfen. 

4 - C h l o r - 5 -  b r o m - i s a t i n - 2 - p h e n y l h y d r a z o n .  

Die Umhetzung des Silbersalzes in der 3-fachen Menge Benzol 
mit Jodmethyl dauert ca. 14 Tage. Es wurde warm Siltriert und ein- 
geengt. Der  auskrystallisierende O - M e t h y l a t h e r  ist von etwas bei- 
gemengtem Halogen-isatin auch bei wiederholter Krystallisation aus 
Benzol und Ligroin schwer zu befreien nnd schmolz unscharf gegen 
1730. Das a - H y d r a z o n  bildet sich leicht in Benzol-Losung, ist in  
heiBem Alkohol, Aceton, Benzol und Ligroin schwer iiislich , leichter 
in Eisessig und Essigester; a u s  Alkohol erhSllt man feine, dunkelrote 
Nadeln, die bei 2350 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1403 g Sbst.: 0.2455 g COs, 0.0345 g Ed). - 0.0678 g Sbst.: 7.3 ccm 
N (28", 753 mm). 

ClaH90NaC1Br. Ber. C 47.93, H 2.56, N 11.98. 
Gef. D 47.74, * ,2.75. 12.10. 

Beim Stehen der mit Natronlauge und Zinkstaub durch Erwarmen re- 
duzierten Substanzl6sung erfolgt Bildung Ton Halogen-indigo.  

Das A n i l i d  entsteht leicht in  Benzol-Losung aus dem Lactimiither 
und Anilin, ist im allgemeinen schwer lWich, krystallisiert aus A1- 
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kohol und schmilzt bei 276-277O unter Zersetzung (Ber. N 8.35, 
gef. N 8.45). 

5.7 - D ich lo r  -i s a t in  - s il be r (Ho ch  rn u th). 
Die Reinigung des Dichlor-isatins erfolgt tiber das in kaltem 

Waaser maQig schwer losliche 5.7 -d i c  h l  o r - i s a  t i n  s a u  r e  N a t  r iu  m, 
wie bei der Dibromverbindung. 

Mittels Silberacetats dargestellt, ist das S i lbe r sa l z  violett mit 
einem Stich ins graue und lost sich leicht in Pyridin mit intensiver, 
blaustichig roter Farbe. 

0.1625 g Sbst.: 0.0543 g AgCl. 
Ce B ~ O ~ N C l ~ A g .  Ber. Ag 33.43. Gef. Ag 33.41. 

N- Ace  t y l -  5.7 -d ic  h l o r - i s a t i  u s  aure .  
3.23 g Dichlor-isatin-silber wurden rnit der 10-fachen Menge 

Benzol und 1 Mol. Acetylchlorid 3 Stdn. schwach ruckflieflernd er- 
hitzt. Aus der filtrierten Fliissigkeit krystallisiert innerhdb 24 Stdn. 
zuriickgebildetes Dichlor-isatin aus; das auf eingedampfte Filtrat 
scheidet langsam braune Krystalle ab , welche von Natriumacetat- 
LBsung leicht aufgenommen werden, ebenso von organischen Losungs- 
mitteln, ausgenommen von Petrolather. Bus aisessig erhiilt man 
schwach fleischfarbene Prismen, welche bei 204O rnit geringer Gas- 
entwicklung und Zersetzung scbmelzen. 

0.1377 g Sbst.: 0.2193 g COs, 0.0306 g H10. - 0.13~8 g Shbt.: 6.2 ccm 
N (23.5O, 756 mm). 

C,oH?O,NClz. Ber. C 43.48, E l  2.54, N 507.  
Gef. 43.44, 2 49, B 5.23. 

Durch Erhitzen mit der 4-fachen Menge Essigblure-anhydrid 
wird die Acetylgruppe unter Bildung von Dichlor-isatin abgespalten, 
welches beim Erkalten auskrystallisiert. 

E i n w i r k u l t g  von Benzoy lch lo r id  auf 
5.7 - Dic  h 1 or - i sa  t in -si l  b er. 

Die Einwirkung von 16.15 g gut zerriebenem Dichlor-isatin-silber 
in der 10-fechen MeDge Benzol auf eiu Aqnivalent Benzoylchlorid bei 
Wasserbad-Temperatur ist nach 3 Stdn. beendet. Aus dem braunen 
Filtrat krystallisiert zuerst Dichlor-isatin aus; es wird dann auf 
eingedampft, worauf sich allmiihlich 3 g Substanz (M) ausscheiden. 
Das Filtrat wird nochmals auf ' I $  konzentriert (husscheidung N. 3 9). 

5 . 7 - D i c h l o r - i s a t o l  und  e i n  I s o m e r e s  (Dich lo r - i s a t in  IV) .  
Substanz M wurde rnit w58riger Natriumacetat-Lasung verrieben, 

wobei ein betriichtlicher Teil in Losung ging und ein roter Kairper 0 
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zuriickblieb. Das Filtrat schied aach dem Ansiinern eine gelbe Ver- 
bindung ab, welche mit Wasser ausgewaschen und im Exsiccator ge- 
troclrnet wurde. 1.5 g, Schmp. 205q mit geringer Gasentwicklung. 
Sie lost sich in konz. Schwefelsgure schwach riitlich und gibt keine 
Indopbenin-Reaktion. Von verd. Natronlauge wird die Substanz rnit 
carminroter Farbe aufgenommen, welche in einigen Stunden verbladt. 
Beim Ansituern scheidet sich dann Dicblor-isatin ab. Die Substanz 
liiBt sich nicht unveritndert umkrgstallisieren , sondern geht dabei in 
eine rote, alkaliunliisliche Verbindung vom Schmp. 313O iiber, welche 
identisch ist rnit der gereinigten Substanz 0. 

0.1098 g Sbst.: 6.? ccm N (19O, 757 mm). 

Die Verbiudung ist dernnach als Dichlor-isatol anzusehen. 
Der rote Ruckstand 0 enthllt norh etwas Dichlor-isatin, wovou 

0r durch Ansziehen mit kaltem dceton befreit wurde. Die Substanz 
war im allgemeinen schwer lodicb, loste sich nicht in wiiBrigem Al- 
kali und schied sich aue Eieessig in roten Krystallen vom Schmp. 
313O a b ,  weiche sich rnit der aus dem Dichlor-isatol durch Umlage- 
rung erhaltenen Verbindung identisch erwiesen. 

0 0886 g Sbst.: 0.144‘3 e COa, 0.0138 g HpO. - 0.1006 g Sbst.: 5.95 ccm 
N (470, 758 mm). 

C s B s 0 ~ N C l a .  Ber. N 6.48. Gel. N 6.58. 

CgH3Osh’CCla. Ber. C 44.44, H 1.39. N 6.48. 
GeF. 8 44.39, 1.74, n 6.71. 

1)ie Substanz ist dernnach ein l s u m e r e s  d e s  Dich lo r - i s a -  
t i n s  und gehort d e r  vierteri  R e i h e  an. Sie wird von Diazo- 
methan nicht angegriffen; in Alkohol und Phenyl-hydrazin lost sie 
sich beim Erwiirmen, auf Zusatz von Essigsaure scheidet sich eine 
rotliche Substanz aus, welcbe iu Alkali unloslich ist und bei 205O 
schmilzt. Von konz. alkoholischer Kalilauge wird das Isomere mit 
schwach roter Farbe aufgenommen, die sich auf Zusatz von etwas 
Wasser vertieft. Nach mehreren Stunden verblaljt die Losung, und 
schwach gelb gefiirbte Nadeln krystallisieren in geringer Menge aus. 
$ie sind chlorbaltjg, krystallisieren aus Eisessjg und zeigen dann den 
Schmp. 1190; in konz. Salzsiiure losen sie sich und scheiden sich auf 
Zusatz von Wasser wieder ab. ALkoholische Kalilauge nimmt farb- 
10s auf. Zur genauen Untersuchnng reichte die erhaltene Menge 
nicht aus. 

N -  Ben z o y 1- 5.7 - d i c  h 1 o r  - is a t  ins ii u r  e u n d N -B e n  z o p 1 - 5.7 - d i -  
c h l  o r -is a tin. 

Die Ausscheidung N lost sich grodtenteils in waljrigem Natrium- 
acetat (bngeliistes P). Beim Anduern schied sich eine fast weiSe 



Substanz aus, welche in  Alkohol, Aceton, Essigester leicht, in Benzol 
schwer liislich war und aus Eisessig in farblosen Nadelbuscheln kry- 
stallisierte, welche bei 215O unter Rotung und lebhafter Gasentwick- 
lung schmolzen. 

0.161 g Sbst.: 6.05 ccm N (210, 760 mm). 
C15B904NC12. Ber. N 4.14. Gef. N 4.36. 

D e r  Rucketand P bildet nach wiederholter Krystallisation aus 
heisem T,igroin einheitliche gelbe Platten vom Schmp. 1460, welche 
irn ullgemeinen leicht loslich sind. Durch Alkali wird die Substanz, 
das 8-Benzoyl-dichlor-isatin, in die Saure ubergefuhrt und diese durch 
kurzes Erhitzen mit der 4-fachen Menge EssigsLure-anhydrid, wobei 
die Fsrbe  der Losung von grun uber gelb nach braun umsch\agt, 
wieder kondensiert. Nach dem Erkalten wird die Verbindung durch 
Zusatz von Wasser isoliert und aus Ligroin krystallisiert. 

0.1093 g Sbst.: 0.2252 g CO1, 0.021 g HaO. - 0.1559 g Sbst.: 6 ccln N 
(19O, 758 mm). 

ClsH,03NC12. Ber. C 56.25, H 2.19, N 4.35. 
Gef. D 56.19, n 2.15, n 4.49. 

5.7 - L) i c h 1 o r  -i s a t  i n -1 a c  t i  mL t her .  

Wird am bequemvten durch 8-s t~ndiges  Erhitzen des S i l  b e r -  
s a l z e s  mit etwas Benzol und einetu Teil J o d m e t h y l  unter RiickfluB 
dargestellt. 1st leicht losliah und krystsllisiert aus Petroliitither in 
roten Prismen vom Schmp. 158". Liist sich allmahlich in Alkali zu 
Dichlor-isatinsiiure. 

0.1228 g Sbst.: 0.2114 g Cog, 0.0245 g HaO. - 0.1152 R Sbst.: 6.1 ccu 
N (200, 759 mm). 

C ~ H ~ O . r N C 1 ~ .  Ber. C 46.!'6, H 2.17, N 6.08. 
Gef. * 46.95, x 4.23, n 6.16. 

5.7- Di c h  l o r  ~ isa  t i n ~ a- p ti e n  y-1 h y t i  raz  o n. 

Wird die rote alkoholitche Llisung des L a c t i m a t h e r s  m i t  P h e n y l -  
hyd razin versetzt, so entfarbt sie sich charakteristisch uiiter BiIdung eines 
A d d i t i o n s p r o d n k t e s .  Nach wenigen Sekundm begnnn die Dunkelrot- 
farbung, und am nachsten Tage war das H y d r a z o n  fast quantitativ ansge- 
schieden. Es ist schner liislich in Aceton, Essirrster, ctwas leichter i n  Benzol, 
Alkohol und Eieessig Bus letztercm wurden tlunkclrote Niidelchen erhalten, 
welche bei 217-2180 unter Aufschaumen schmelaen. Durch EiwHrmen mit 
Natronlauge und Zinkstaub erlolgt Entfiirbung und beim Stehen an der Luft 
Abseheidung von blaucn Flocken, was auf Te t r  ac  hlo r -  i d i go  - B i l  d u n g  
schlieScn It&. 

0.097 g Shst.: 11.6 ccm N (190, 757 mm). 
ClrHsONaCl2. Ber. N 13.73. Gef. N 13.93. 
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Tetrachlor-methpl i sato id .  
Der Dichlorisatin-lactimiither ist gegen Lichtwirkung sehr be- 

stiindig, nur im Hochsommer sublimierten geringe Mengen Substanz 
an das Deckglas, welche den Schmp. des Umwandlungsproduktes 
zeigten. Dieses bildet sich leicht durch 1-stiindiges Erhitzen des Di- 
chlorisatin-lactimiithers rnit der 3-fachen Menge Essigsiiure-anhydrid 
auf 50-60°. Die Verbindung, durch Zugabe von Wasser isoliert, ist 
leicht laslich und krystallisiert aus Ligroin. Der Schmp. lag bei 127O, 
die Snbstanz wurde dann gegen 1800 wieder feat und schmolz wieder 
gegen 2220. Gibt nur schwach braune Indophenin-Reaktion. Lijst 
sich in Natronlauge beim Erwiirmen unter vorubergehender rMlich- 
brauner Farhung, in der KZlte nur sehr langsam. Beim Ansiiuern 
scheidet sich 5.7-Dic h lo r - i ea t in  ab. Eine niihere Untersuchung 
auf Umlagerungsfiihigkeit hat nicht stattgefunden. Die Substanz 
scheint der y-Reihe anzugehoren. 

0.1376 g Sbst.: 7.7 ccm N (270, 755 mm). 
C17Hs04N2C14. Ber. N 6.28. Gef. N 6.32. 

Dnrch Erhitzen m i t  EiFcssig und Bromwasavstoff findet keine analog8 
Reaktion statt, wie heim einfachsten Methylisatoid I), sondern dw Molektil 
wird unter Bildnog von Dichlor-icatin gespaltm. 

N -  B en  z o y 1- 5.7 - d i m e  t h y 1- isa t i  n siiu r e. 
Bei der Wiederholung der Umsetzung von 5.7-Dimethyl-isatin- 

s i l b e r  rnit Benzoy lch lo r id  uach H e l l e r  und B a u m g a r t e n  zeigte 
sich, da13 bei der Umlagerung des ungereinigten Dimethylisatin-lactims 
in Dimethylisatol-natrium im Filtrat auf Zusatz von Salzsaure eine 
milchige Triibung eintrat, aus der allmiihlich farblose Krystalle ent- 
standen. Zur Reinigung wurde die Substanz mit Soda umgeliist; aus 
Eisessig krystallisierten gut ausgebildete Tetraeder vom Schmp. 208O 
unter Gaseotwicklung und Zersetzung. Die Substanz ist leicht loslich 
in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Benzol upd Ligroin. 

0.1531 g Sbst.: 0.3852 g COa, 0.0689 g HsO. - 0.109 g Sbst.:' 4.45 cm 
N (180, 752 mm). 

C17H1504N. Ber. C 68.68, H 5.05, N 4.71. 
&f. )t 68.62, * 5.04, * 4.74. 

Erhitzt man die Verbindung mit der 4-fachen Menge EssigsBure- 
anhydrid einige Minuten und versetzt nach dem Erkalten mit Wasser, 
SO scheidet sich allmiihlich Benzoyl-dimethyl-isatin aus. Leicht liislich 
in Benzol, Aceton, Chloroform, Essigester; krystallisiert aus Eisessig 
in gelben Pl'attchen vom Schmp. 172O. Durch Losen i n  Alkali wird 
die benzoylierte Siiure regeneriert. 

I) E. 56, 1013 [1922]. 



5.7 - D i m e  t h y l - i s a t  in - l a c  t imii t her.  
Die Umsetzung des D i m e t h y l - i s a t i n - s i l b e r s  in der 4-fachen 

Menge Benzol rnit J o d m e t h y l  geht sehr langsam von statten und 
war erst nach 3-tagigem ErwHrmen auf 60-700 vollendet. Die ab- 
gesaugte Benzol-Losung scheidet in der Kalte den Lactimather aus und 
das Filtrat nach dem Eindampfen noch weitere Mengen. Die Sub- 
stanz ist leicht loslich und krystallisiert aus Ligroin in dunkelroten, 
verwachsenen Prismen vom Schmp. 140-141°. 

0.1395 g Sbst.: 0.3573 g CO,, 0.0723 g 8 2 0 .  - 0.0946 g'Sbst.: 6 ccm N 
(la", 754 mm). 

C I , B I , O ~ N .  Eer. C 69.84, H 5&2, N 7.41. 
Gef. .D 69.85, * 5.80, Y 7.38. 

Durch  Lasen in Alkali und liusfallen wird 5 .7-Dimethyl -  
i s  a t i n  erhalten. Gegen Lichtwirkung ist die Verbindung sehr be- 
stiindig. 

5.7 - D i ni c t 11 y 1 -is a t  i n - a- p h e n y 1 ti. d r ax  o n. 

Eine Liisoug des 0-Methylathers i n  Alkohol scbicd naeh voriibergebender 
Entfirbung beim Stehen das Hydrazon i n  dunkelrotcn Krystallen fast quanti- 
tativ ab. Schmer lijblich in Benxol, tigroin, leichter in dlkohol und Aceton. 
Aus Eisessig krystalliaierten rote StiibcLeu. welohe bei 2340 unter Gasentwick- 
lung und Zersetzung schmelzen. 

0.1468 g Sbst.: 20.35 ccm N ('22O, 75V mm). 

Durch Erwirmeu mit Zinkstaub und Natronlauge erfolgt Reduktion und 
C16U15ON.+ Ber. N 15.85. Gef. N 15.83. 

aus dcm Piltrat scheiden sich hei Luftzutritt indigblaue Plocken ab. 

5.7 -Dim e t  h y 1-m e t h y li  s a t  oid. 
Zur Urnwandlung des D i m e t h y l - i s a t i n - l a c t i m a t h e r s  in das 

zugehorige Isatoid ist 2-stiindiges Erwiirmen rnit der 5-fachen Menge 
E s sigsii  u re -an  h y d r i d  auf dem Wasserbade ertorderlich; beim Er- 
kalten scheidet sich die Substanz aus. Dieselbe Reaktion erfolgt bei 
2'/&iindigem Erhitzen rnit der vierfacheo Menge T o l u o l ,  wobei 
schon in der Hitze die Krystallisation beginnt. Aus verd. Toluol- 
Losungen schied sich der Ather selbst nach 5-stiindigem Erhitzen 
wieder ab. Man verriihrt mit verdunntem Alkali, um Spuren uover- 
iinderten Athers zu entfernen und krystallisiert aus vie1 Methylalkohol 
urn, wobei rote Krystallplatten vom Schmp. 237 O (unter Aufschiiumen 
und Dunkelfiirbung) erhalten wurden. Die Substanz ist durchweg 
schwer liislioh, gibt keine Indophenin-Reaktion, liist eich in  konz. 
Sdzsaure mit orsngeroter Farbe und ist im ubrigen identisch rnit der 
f riiher als raD i m e t  h J 1- isa t i n  -11- Me th y 1ii  t h e r (0-Methy1iither)a ') 

Der Schmelzpunkt war spater zu 232O an- 1) B. 31, 186, 1271 [1918]. 
gegeben worden, lie@ also noch einige Grade h6her. 
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beschriebenen Verbindung; da  diese such durch mehrstundiges Alky- 
lieren in ,Benzol bei 100° erhalten worden war, hatte sich offenbar 
eekundiir dae Isatoid gebildet. 

0.1834 g Sbst.: 0.4620 g CO,, 0.094 g H,O. - 0.1535 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (22O, 751 mm). 

C ~ l H ~ o O * N ~ .  Ber. C 68.23, H 5.49, N 7.69. 
Gef. B 69.08, D 5.77, 7.71. 

Werden die Krystalle, mit stark verdunntem Alkali verrieben, 
dem Sonnenlichte ausgesetzt, so geht die Farbe in gelb uber. Diese 
Substanz diirfte das Analogon des Friedli inderschen A n h y d r o -  
i s a t in  - a -  a n t  h r  an i l id  s sein. 

N -  Ace ty  J- 7 -m e t h y l -  i s  at i n .  

2 g 7-Hethyl-isatin wurden mit 8 g Essigsaure-anhydrid und 
2-3 Tropfen konz. Schwefelsiure 20-30 Min. zum Sieden erhitzt. 
Die Farbe der Losung geht nach braun hin, und das Erhitzen darf 
nicht zu lange fortgesetzt werden; beim Erkalten sol1 die Substanz 
auskrystallisieren. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wird von un- 
geliister Ausgangssubstanz getrennt und dann aus Ligroin mehrfach 
krystallisiert, wodurch gelbe PJattchen vom Schmp. 1630 erhalten 
werden, welche im allgemeinen leicht loslich sind. 

0.153 g Sbst.: 0.3645 g COz, 0.0603 g HsO. - 0:1044 g Sbst.: 6.25 ccm 
N (21°, 741 mm). 

CljHsOaN. Ber. C 65.02, H 4.43, N 6.89. 
Gef. 9 64.96, 4.41, a 6.78. 

Durch Kochen mit SalzsHure erfolgt Ruckbildung von Methyl- 
ieatin. Lost man in Alkali, so erhiilt man durch Ausfallen die 
N -  Acetyl -7-methyl - i sat inaaure ,  welche aus Eiaessig in farblo2e:i 
Nadeln vom Schmp. 175' krystallisiert. 


