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werdendr schwrflige SBurc Rroii i  wrl)r:iuc.ht. Eiiir I'iirrgclnii13igkrll zeigt die linrre. 
Sic steigl am Ende schneller als am Anfang. D:is is1 vielleiclil dainit zu crklaren, 
tlal) anI:IIIgs nur rin Tril des I*-arbstoffs zur Brohachtung koinmt, weil die broniiert? 
1.eukosiilI'onsiure langsam zerfiilll. Je niehr Broin angewandt wird, dcsto elier 
ih l  (tic Jli>gliclikeit zur Bildung vuii Perbromideii der bromierlcn 1,euiiosulfon- 
hiiiirc gcgeben, die rasch eerfallen. Fur die bequeine, anniherndc Besliiiimuiig sehr 
Itlciner Broniniengen laldt sich die Rcalitioii verweiiden, \Venn iiiclil inclir uls 10 Atomc 
Brtm :tuf 1 Mol. J.,etil;osuIft)ns;iur~ treffoi. \\"esciitlicli isk al)er, dsD tler Farbstoll 
i i i  clcr Urliisung gleichzeitig crreugl wird, da der Farbsloff schncll :iusflockt uiid 
tlmn d i c b  IVertc zii niedrig werden. Deswrgeii crschciiit auch dns Itcagens, das 
I )  t' II i g 6 s 6 )  \.ol.gCSChhgeIi hal ,  cine diirrh Schwefelsiure entfirbte Fuchsin-Lijswig T), 
I fir colnriiiirtrische Zwecke iinbrnuclitisr. weil liier diircli den liohrn :<lclitrolyt- 
c;eh:ilt d r r  Parlistoff fast nugenhlicklich ausflockt. 

238. G u s t e v  H e l l e r  uad H e l l m u t h  Lauth:  
Uber die Natur der Isatoide (II). 

(Eingegangen am 21. April 1923.) 
[hus d. Lahorat. fur .Angrwandte Cheinie u. Pharmazie d. Universilat ieipzig.1 

Von seinen Angriffen gegen meine Veroffe,ntlichungen in der Isatin-Reihe 
hat A. H a  n t z s c h infolge rneiner Publikation uber die Natur der Isatoide.1) 
die diesbezuglichen zuruckgenoniinen z), und es sei der Kurze halber iiur 
seine Beinerliung zuruckgewiesun, daW meine ~olekularg.ewichts-Biestiinniuti- 
<en unrichtig gewesen seien, uiid da13 die, dirnolaile Natur der Isatoide durch 
die von i l i r i i  11nd W. J.Ic y c I' ausg~~Eii1~1'tc:n ~lolckulargewichts-Bcstimmungen, 
iianilich in schn~elzeiideni Eisessig, direkt beslatigt tverd'e. Demgegenuber 
ist darauf hinzuweisen, dall fu r  das fruher \-on iiiir als Isatinon bezeichnete 
Methyl-isatoid sowohl in schrnelzendern Athylenbromid wie Phenol richtige 
Werte gefunden waren, in siedender Essigsaure und in Arneisensiiure da- 
gegeii IIUI' die halben Werte. Im Gegensatz zur fruheren Aufhssung miissen 
letztere Zahlen also aus irgend einem Grunde arnomal sein, wie sich ohne 
weiteres ergab, nachdem aus den von B e n  ade ausgefuhrlen. Elementar- 
analysen die richtigen Formeln sich unzweideutig ableiten liel3en 3) .  

5, F. W ii 11 s c h e ,  Arch. f .  exper. Path. 11. Pharm. 84, 328 [1916]; E. 0 11 11 c 11 - 
1 1  c i 111 c r ,  ebrnda 89, 17 [1921j: G.  I 1  a r t w i t ' k ,  Rio. %. lOi ,  202 ilY21:. 

9 C .  1'. 155, 1010 [1912]. 
7)  Ilirr beruht die Farbstoflbildung daraul, tlaU das weniger stark Ijasisclie 

Ilrsahrom-parafuchsin niclit, wic ParaCuchsin selbsl, durch Addition yon Siiire Zuni 
I'arlilosen Carbinolsalz wird. 

I )  B. 55, 1006 [1022]. 2) B. 55, 3180 j19221. 
3) I m  iibrigcn m u D  daraut' hingewiescn werden, daB an der Xntleruny tler AuI- 

l'assung voii Ilrii. 11 an l z  s c h HI-. Kollege He d d e 1 i e n einen wesentlichen ;\nleil 
hal, der, iiachdem zwischen H a n  t z s c h  und inir eine Einigung nicht zu erzielen 
war, sicli bereitwilligst der 31iihe unterzog, rinige liauptsachliche Versuche zuin Teik 
in Genieinschaft mit mir nachzuarbeiten, woriiber einc protokollarische I~eststellung, 
welche von I-Irn. P a  3 1 miliiiiterzeichnct wirde, vorliegt. Sie umfaBt 9 Punkle, 
wclchc alle wesentlichen Angaben von B e n a d e und mir be/slitigen. 

l l a n  t z s c h  kommt i n  der erwiihnten Polemik (S. 3180) auch auf die S i l b e r -  
s a l z e  d e r  I s a t i n e  ziiriick. Ich habe frtiher (B. 54, 2217 [1921]) schon darauf 
hingewiesen, daD er in ein und derselben Arbeit (B. 54, 1259 jl92ll) sagt: die reine 
Substanz ist bordeauxrot, S. 1264 aber nrnnt er sie rot bis rolbrdun, obwohl auf 
S. 1260 steht, da5 ein tinrichtig dargeskdltes Silbcrsalz eine braune Farbe hesilzt. 
B. 56, 3186 [1922] nennt er d a m  die Silhersalze rotviolett und bezeichnet die Angabe 
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Wir haben'die Versuche auf die D e r i v a t e  des 5 - B r o m - i s a t i n s  
ausgedehnt. AuDer der schon von B a e y e  r und 0 e k o n  o m i  d e  s erwahnten 
Methyl- und beschriebenen Wthyl- haben wir auch die n-Pmpylverbindung 
durch Stehenlassen der betreffenden 5-Broin-isatin-0-alkylather in Essig- 
saure-anhydrid bei Sonnenlicht erhalten und 'naher untmsucht. Die Ver- 
bindungen entstehen also analog den halogenfreien Substanzen durch Zu- 
sammenschlul3 eines Molekiils Brom-isatin und eines Molekiils unverseiflea 
Broni -isatin-0-alkykthers. Sie entsprechen in ihren ,Eigenschaften den nicht 
bromierten Verbindungen, weshalb auf diese verwiesen sei 1). 

Beschreibung der Versuche. 
/3 - M e t h y l  - 5  - b r o m  - i  s a t o i d  (5 -Broni  - i s a t o i d - 0 - m e t h y l a t h e  r)  (I). 

5-Brom-isatin wurde durch Lbsen in 2-n. Natronlauge und Zusatz von 
33-proz. Lauge 'in das gut krystallisierende brom-isatinsaure Salz iiberge7- 
fuhrt .  Die abgepreDte Verbindung murde in Wasser gelost und heiD mil. 
Salzsiiurc versetzt, worauf das wine Brom-isatin sich nusscheidet. Das 
Silbcrsala wird vorteilhaft durch Unisetzung des Natriunisalzes mit Yilkr- 
nitrat dargestellt. 6 g Brom-isatin in 15 g absol. Alkohol murden mi!t 0.5 g 
fiatriurn in 5 g Alkohol 5-10 Mh. verschlossen geschuttelt. Das abgeschie- 
dene Xatriumsalz wird abgesogen, in eine wal3rige Losung der berechne- 
ten BIenge Silhernitrat eingetragen und g a t  vei-riihrt. Ails dem Silbersalz 
w urde durch mehrtagiges Stehen in Ather mit Jodmethyl der Lactiniiithr 
('rlialteii uiid dann, in Essigsiureanhydrkl gelost, dem Lichte magosetzt. 

mir, daB [lie, Salze grau sind, als nicht zutrelfeurl; es sei das iiur d a m  der 
Fall, aenn sic {lurch mit aus,nefllltes Silberosyd verunreinigt sind. In dem 
I'rotoltoli hei8t cs dariiber: nDas pus ciner IieiBen alkohol. Isatiii-L6sung durcli 
IiciBc wlBrige Silberacetat-Lij'sung gefillte Isalinsilber siehl rotbrauii aus, nacli 
+Icm Auswnschen mit Alkohol erscheint nacti I r m .  H e I I e r s Bczeichnung Grau 
rnit  cinern Stich ins Violette. Das trocbue Salz bezeiehnet ffr. H e l l e r  als grau- 
rot, €11.. H a n  t z s c h  als bordcauxrot. Da sich bei dcm Vergleich die so bezeich- 
ncten Silbersalze als v6llig idcntisch erwiesen. so ist die nicht iibereinstiminende 
Farbenbezeichnung nur auf die individuell vcrschiedene Art  der Parbenbenennung 
hci deli beiden Herren zuriickzyfiihren.(( Ich kann hinzufiigen, daB ineine s b t -  
lichen Mitarbeiter, welche Isatin-silbersalze dargestellt haben, die Grundfarbe als 
graa erkannten. 

Ein Ausschni t t  der letzteii .4i1sfiihrungen voii 1% a n t z s c h kann nicht fiber- 
gangen werden; er betriflt die S a l z b i l d u i i g  d e s  I s a t i n - d i a n i l s .  Da die 
Subslaiiz lccinc Umlagerung zulaBt, so liegt in der Tatsache, daB sie cin Allcali- 
und ein Silbersalz liefert, welchcs von mir als blau angesehen wurde, ein nicht 
ahzuleugnender Beweis fiir die Salzbildungsflhigkeit der Imidogruppe und eine 
Analogic mit den Salzen des Isatins vor. Diese Feststellung wird durch die Be- 
hauptung von H a n t z s c h nicht abgeschwlcht, daB die Substanz sich in alkohol. 
Iiali nicht blau, sondern rotviolett lase und da8 das in alkohol. Losung durch 
Silberacetat geflllte Salz violett sei. Im iibrigen ist von B e n a d e  uud mir (B. 55, 
2689 [1922]) aus 5.7 - D i b r o m - is a t i n das entsprechende D 1 a n i 1 dargestellt und 
aiialysiert worden, welches nach unsercr Feststellung mit Nalrium in alkohol. 
1,Bsung Blauflrbung zeigt und mit Silberaeelaf cin blaues Silbersalz gibt, welches 
analysiert wurde. Wenn nun H a  11 t z s c 11 in  dcrselben Arbeil (S. 3187) behauptet, 
tlalj allcohol. Kali die rote Ldsung des Diaiiils Laum merlrlicli verdndere, so steht 
tlas schon im Gegensatz zu den1 vorhiii rrwlhnten (S. 3193); jedenfalls hleiht die 
'I'n1s:ichc Iwstelien, daB ein Alkalisalz und Silbersalz des Dianils cxistieren. Ob 
diese vciscliieden gefiirbt sind, ist an und fhr sicli gleichgiiltig. DaU Ilei den 
cr-Is3liii-Derivatcn, wie beim a-Isalo-dthyloxim Farlwngleichheit des Alkali- und Silber- 
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bas nacli 3-4 Tagen abgeschiedene Brorn-niekhyl-isatoid bildet sich wenig 
glatt und wird aus Eisessig uriikrystallisiert, ivobei Madeln von orange- 
roter Farbe erhalten werden. Es ist in heiDern dlkohol, Aceton, Essigester 
leicht, in Benml und Chloroform schwer, in Ligroin nicht loslich. Die Sub- 
stanz beginnt bei 2250 sich dunkel zu farben, sintert bei 2400 und schmilzt 
gegen 26‘8 unter stiirmischer Gasentwicklung, die bei langsamem Erhitzen 
zuweilen ausbleibt. Schwer loslich in Salzsaure, in konz. Schwefds2ure 
dunkelrot ; auf Zusatz von thiophen-lhaltigem Benzol braunstichig rot. 

0.1028g Sbst.: 5.35 ccin h’ (20.50, 559 mm). 
C,, HlOOpK2Br,. Ber. N 6.02. Gcf. N 6.04. 

Each LBsen in heil3em Benzol, wovon die Verbindung orangmot aufge- 
nomilien wird, scheint Umlagerung in die a-Form stattzufinden; es sche.iden 
sich kleine Tiifelchen und Nadeln ab. Diem Substanz beginnt sich gegen 
238” dunkel zu fiirben und schmilzt bei 259-2600 unter Gasentwicklung. 
Der MischSchmp. niit der @-Verbindung liegt bei 2550. 

y - M e t h y l - b r o r n - i s s t o i d :  0.1 g 0-Verbindung wurden rnit 5 ccm 
“/,-NaOH Stde. verrieben, wobei ca. 2/3 mit roter Farbe in Losung 
gehen. Das Filtrat wird mit 5O-proz. Essigsaure tropfenweise unter Uni- 
schutteln neutralisiert, wobei rote Flocken sich ausscheiden. Die Substanz 
lost sich nicht in Soda, fiirbt sich schwach gegen 1900, stiirker bei1240--250° 
und schmilzt bei 306-3070 unter Gasentwicklung. 

Bei der Darstellung dieser Substanz zeigt sich nocli mehr als bei der cntspreclieii- 
den halogen-freien Verbindung, dab die 3-Isatoide ltcin Hydroxyl cnthalten I ~ . ~ I I I I C I I .  
Dem entspricht die Pormel I, wahrend die von H a n  t z s c h angenommenc Formel 
(B. 50, 3182 [1922]) mchr nu9 die y-Verl~indui~g paRt, wclche cr nicht erhnlten 
lionnle (siehc liierzii !3. 53, 1547 [1920:). 

0. CIIl 
N CO X H  

At h y 1-5 - b r o m  - i s  a t o  id. 
Die D%rstellung erfolgt analog derjenigen der Methylverbindung. Man 

verruhrt das gebildete Isatoid zweckmaflig kurze &,it niit r’/l&Yatronlauge 

salzes vorliegt, 18Bt keincn RiickschluD iauf die ganze [satin-Heihc zu. ’ Ubrigens 
trcteii aucli hier Konipliltationen a d ,  (la sicli dicses Silbcrsalz in Pyridin rot mil 
l~lniici. Fluorescenz 16st. Wic denn tibcrhaupt die Farbcnerscheinuilgen hei der Salz- 
Iiildiiiig nocli vielfach so iingckllrt sind, dab Riiclischliisse nul die Konstitution 
ails Farbengleichheit oder Verschicdcnheit daraus nicllt immer nbzulciten sind. 

11 a n t z s c h lioinmt fcriier auf die D i m c 1 h y 1 - i s a t i n c zuriick. Da iii- 

zsischeii ein Irrtuni meinerseits hereits bcriclltigt ist (0. 55, 2684, 2696 [1932!), 
tlcr nuch von H a  n t z s c 11 erkannt worden ist und seine lctzten Ausfiihrungen 
Ubcr dic isoniercn Dimethyl-isatinc im wesentlichen nur Wiederholnngen des friiher 
Gesagten sintl (U. 54, 1233 jt9211 und meine Erwiderung B. 54, 4220 21921]), so 
in6chle icli weitere IJcmerltungen verschieben, bis es Hrn. I1 a n t z s c h gelungeii 
ist, die Substanzen sclbst Iierzustellen. 

Unrichlig ist schlieBlich noch die Beinerkuiig von fl a II t z sc  11, r1aD alle 
Silbersalzc durch Uenzoylcllloricl in  0-Uenzoyl-Derivale <ilrergehen. Tatslchlich ist 
bisher lteine einzige Isatiii-O-benzovl-Verbii~d~in~ beliannt; dagegen bilden sich in 
einzrlncn Fiillcn N-Benzoyl-isatinc (U .  55, 2691, 2694 [1922!\. Feriicr liabr ich niclit 
behauptel, daO die lidheren Hoiiiologeii dcs Ieatin-O-mt~lli?liiIllc.is voin I3utyl5tller 
an rote Ole seien. G. It e I l e r .  
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zur Entfernung von Verunreinigungen und krystallisiert die Subslanz a u s  
Eisessig oder Alkohol, wobei kiirzere, bzw. lagere,  orangerote Nadeln e r -  
halten werden. Die Verbindung farbt sich gegen 2240, sintert schwach bcii 
2400 und schmilzt bei 2470 unter Gasentwicklung. 

0.1313g Sbst.: 0.9 ccm X (270, j56mrn). 

Kine Umlagerung bei der Krystallisation aus Benzol findet riicht statt. 

n - P r o  1) y l  - 0 - b r o n i  i s a t o i d. 
Die in entsprechender Weise dargestellte Substanz beginnt sich gegen 

2270 zu zersetzen und ist bei 2320 unter md3iger ,Gasentwicklung und 
Firbung geschmolzn. B u s  14 Tln. Eisessig krystallisiert die Verbindung i n  
rotorangenen, feinen Nadeln. 1st im allgem,einen leichter loslieh, in hei Wein 
r2igroiij mal3ig schwer. 

C,,HI2OpK,Brz. Ber. N 5.85. Gef .  N 5.95. 

0.0972 g Slmt.: 405 ccm N (240, 758 rnm). . 
C,, k l , 4  0, N,Rr,. Bcr. N 3.68. Gel. N 5.S4. 

.I 11 h y d r o  - 5 - b r o  111 - i n  d o  s y 1 - u - 4'- b roni  - a n t  h r a n i 1  id  (11). 
0.2 g ~,lethyl-'broiI1i-isatoid in 8 g Eisessig wurden mit 1.2 g 48-proz. 

I~roiiiwassrrsloffs~ure l1iz Stdii. auf dern Wasserbade erhitzt, wobei die 
Losung sirli clunkelrot fiirbte und die Substanz in der Warme abschied. Aus 
Amylalkohol krystallisieren kleine, verwachsene Korner, welche bei 309-3100 
unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.01172s g Sbst.: 0.706 ccin N (220, 519 mm). 

Die Yubstariz ist iin allgemeinen sehr schwer 16slic;h, wird von .Alkali 
iiicht, von konz. Salzsiiure schr wenig aufgenorninen; konz. SchwefelsXure 
lost liefrot. Der gleiche Korper wird auch aus der Athylverbindung erhaIt,en. 
Durch Verreiben iriit 15 Tln. Eisessig und der berechneten Rlenge Chronisiiure- 
Losung geht er in dnhydro-5-brom-isatin-a--lf-ltrorn-anthr~ni1id iiber, welches 
mit Wasser nach einigem Stehen ausgeschieden wird und aus  Eisessig in 
feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 3180 krystallisiert. Schwer loslich in 
A Ikohol, Aceton, leic'ht in Essigester. 

CI5HSO2NBBr2 .  Bcr. N 6.G. Gel'. s' 6.86. 

0.0542 g Sljst.: 4.45 ccm N (190, 753 mm). 
C15H602N, 13r2. Ber. N 6.90. Gef. N 6.95. 

Die Verbindung gibt wie das F r i e d l a e n d e r s c h e .  Anhydro-isatin- 
anthranilid 4 )  in methylalkoholischer Kalilauge beim gelinden Erwarmen 
eine BlaufPrbung. 

4; I3. 48, 1846 [1915] 




