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355. A. Hantzsch: 
Obei. die angeblichen Isomerien in der Isatin-Reihe. 

(Eingegangen am 9. August 1923.) 
DaB die meisten der zahlreichen I s o m e r e n  i n  d e r  I s a t i n - R e i h e ,  

rlic von G. H e l l e r  beschrieben worden sind, nicht existieren, sondern 
der dimolckularen Reihe der I s a t o i d e  angehoren, wurde in meiner letz- 
t eri ilrbeit 1) nachgewiesen. Doch konnte die ISxistenz des nierkwurdigsten 
Isomeren, des angeblich nur aus j.7-Dir1icthyl-isatin (I)  erlialtlichen freien 
Ikols oder Lactirris (II), sowie der aus  itim angeblich eritstchenden beiden 
xnderen Isomeren voii den Forineln 111 urid I V  noch riicht direkt widcrlegt 
werden, weil das aus dem schwer zugiinglichen Dirnethyl-isatin durch Be- 
tiandlung seines Silbersalzes mit Benzoylchlorid nur in geringer Mcnge e r -  
IiSltliche nlactirricc inzwischen erst in der zur Unkrsuchung erforderlichen 
Alcnge hergesteltt werden inuWte 2 ) .  Nachtierti dies geschehcn mar, 'koritite 
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riiit der bescheidenen nIenge von weniger als eiriem Grainm betviesen 
werderi, daB das arigehliche 1, a c t  i 111 (11) und tlas angebliclic I s o  in e r (b [I' 
nicht existieren, soridern diinoleknlare Isatoide sind, und das sogenarinte 
Dirtiethyl-isntin 111 gar kein cheinixhes hidivitluurii ist, sondern ein durch 
dns sogen. Isomere IV verunrciriigtes Lactim. 

I)as sogcn. Lactim ist T e t r a m e t h y l  - i s a t o i d ,  nlsu ein Dimeres 
cles nicht existierenden Lactinis; es ist der erste Vertreter dieser bisher 
nur in Form von dtherrr bekannten Korperklasse und entspricht dcmnnch 
\volil der Dienolformel V;  nur dal3 dieee vielleicht, d. i. iiri Falle einer 
Sprengung des Vierringes, also durch Obergang einer Gruppe . C (011) - N< 
in zwci getrennte Gruppen CO und NH in eine I<eto-Enol-Forrriel ZII ver- 
wandeln ware. 

CO 

c a  N 
IIr. G. H e l l e  r liatte ursprunglicli die Isomerie und hlononiolarit8t 

seines Lactinis und Dimcthyl-isatins III  aus den Lreziehungen beidcr z u  
clr.!ri :ingeblichen Lactimather vom Schnip. 232O abgeleitet, cine Ikw.eis- 

1) 13. 55, 3150 [1922]. 
2) DaB nnir die  Darstellung dieses Storks iiiclit gelungen sei, wie Hr. G. I1 c 1 I e r 

iic.uerdings angibt, ist von i n k  nie beliauptet worden; dies gilt n u r  von !ii.o. 
1 I c I I c r s sogcn. lsalol voin Schmp. 194O. 

3) An obigen Formcln sind, uni Raum z u  sparen, die liier ~ln\vesenlIiche~l 
tlinncthylierten Benzolreste (CII& C, 11, weggelasscn worden. 
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fulirung, die durch d w  von niir gelief'ertcn Kachweis a!s unrichtig erwiewn 
wiit.de, daW dicser angeblicti mononiolare Ather tatsackli,ch der diirto'ieku- 
laren Reihe zugehort, und dcr watire Lactimattier ein vollig anderer Stoff 
roni Schiiip. 137O ist. Da Ilr. H e l l e r  zwar diese letzte Tatsache zugegc- 
ben hat, abcr die Isoiiieren dcs Dimethyl-isatins in vollem TJmfangc auf- 
rechi erhElt4), so inuW in der vorliegenden Arbeit von inir nochnials i l l l f  

diese ))Isomeren(( eingegangen werderi. 
Die Isonierie seines angeblichen Lactims mit dem Dimethyl-isatin hat 

Hr. C. H e l l e r  daraus abgeleitet, daB aus ihin durcli Diinethylsulfat der- 
selbe angebliche 0-MethylBther vorri Schmp. 232O entstande, der auch :tiis 
dcini L)irnethyl-isatiti-Silber mit Jodmethyl bei looo erhalten wcrde 5 )  urid 
hat sie auDerdeni noch durch eine cinzige, aber nicht gut stimmend,e. 
~iloi.-C;ew.-Restirrimung in siedendein Chloroforin ))bewiesen((, deren Unge- 
nnuigkeiten er einfach dadurch erklart, daB h i  langerern Sieden Umlage- 
rung erfolge 6 ) .  AuWerdem behauptet er, daW dieses angebliche Lactim atis 
keincni Lijsungsriiittel unveriindert zu krystnllisieren sei, es also iiber- 
haupt nicht iinverandert gelost werden kijnne, obgleich er es selber sp5ter7) 
ails Feiner benzolischen Losung unverandert zuriickerhalten hat. Tatsaich- 
lich krystallislert das angeblich'e Lactim aus seiner Chloroform-, Benzol-, 
Accton- uiid AlIiohol-Ltisung unveriindert wieder aus und wird selbst durch 
Losen in gesclimolzenem Campher - zuni Zweckr der Mol.-Crew.-Bestirn- 
mung - unverandert zuriickerhalten, ist also iiii Gegensat,z zu 1-1 e 11 e r s 
Ai!gahc sehr bestandig. In allen diesen Losungsrnittdn ist es dimolar. Die 
von 6. I 1  e 11 e r ausgefiihrte Mol.-Crew.-~estiinmung ist also ebenso unrichtig. 
wio die Aiigabe von seiner Zersetzlichkeit i n  Chloroform. 

Ebenso unrichtip sind aber auch alle iibrigeii Sngaben iiber das sogen. 
I x t i n i  ; vor allem die merkwiirdigste, daW clieses angebliche Enol im 
(icgenwtz zu alien iibrigcn Enol-Formen keinc Salze bilde; denn es los t  

I - 
sic.12 in A411inlicil niit blaustichig roter Farbe 

1 .  - Wahrer Dimethyl-isatin-0-methylgther. 
2 .  --- Tetramethyl-isatoid (angebl. Lactim). 
3, - - - - - - - - Tetramethyl-isatoid-monomethylather 

(angebl. Lacrim-0-methylilther). 

und kann aus dieser Losung 
durch sofortiges A:isBuern uth 
verzndert gefallt werden ; n u r  
win1 e s  in alkalischer Losiiiig 
ziemlich rasch in einer spater 
zu bcschreibenden Weise ver- 
iiitdert. 

Dn13 der aus  deiri sogeii. 
L a c  t i m durcti Dimethylsulfat 
voii ( i .  11 c 11 P r angehlich c r - 
I i a l t e n e  L a c t i m a t  tier, der 
riach ihni bci 2320, nber in 
reinem Zustande erst bei 247O 
unter Zersetzung schiiiilzt, unrl 
vijllig verschieden ist voii 
den1 von inir inzwischen dar- 
gestcllteii Lactimather voni 
Schiiip. 1 W E ) ,  tatsiichlich t1c.r 
M 1) 11 o in e t h y 1 t 11 e r d e s 
'r c t r a in (1 t ti y I-i s a I o i d s ist. 

41 R. 56, 1593 Anin. [1!123j. 3) 13. 51, I272 11918; 6 )  R. 51, 185 ll918j 
7) B. 51,1274 [1918]. 8) B. 85, 3196 [1927]. 
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wurde auch optisch bestiitigt; tienii letzterer absorbiert sehr lhnlich dent 
'Te!ramethyl-isatoid (dein sogeri. Lactiin) und nach der heistehenden Tafel 
v(illig anders als der wahre Lactimiither, wShrend doch G. H e l l e r s  angeb- 
!iches Lactirn und seiri Methyliither einander optisch sehr Bhnlich sein 
sollten. 

Damit ist natiirlich auch direkt erwiesen, daI3 die Derivate des sogen. 
Lactirns, sein angebliches Phenylhydrazon und sein angeblicher Methpl- 
iither, die Hr. G. I i e l l e r  dargestellt und als btweisend fur dessen Natur 
A I S  Enol betrachtet hat, die entsprechenden Derivate dieses Isatoids sind; 
iind so wird auch die anomale Reaktion G. H e l l e r s ,  daD sein Lactim und 
Lactimiither fJ-lIydrazonc von gelber Farbe 9 )  bilden sollen, wiihrend alle 
ubrigen bekannten Lactimiither rote a-Hydrazonc geben, durcti ihre Natur 
ids Isatoide zu einer ganz normalen Reaktion, weil auch der gewotrnliche 
~s;ttoild-inonoriiethyla~li~!r., wie festglestcllt wurde, ein gelbes Hydrazon 
liefart. 

D a  die angeblichcn weiteren Isomeren 111 and 1V n:tc*!i ( i .  He1 l e r  u s  
l l e i n  nicht existierenden Lactim entstehen sollen, so wirtl ihre Ikistenz 
.;chon dariach ganz unwahrscheinlich. Aus dein sogeii. Lactirn soll sich 
(lad Isomere 111, das sogen. D i m e  t h y 1 - i s a t  o 1, durch Urnlagerung in 
;:lkalischer Losung und zwar inomentan bilden. DaI3 dies niclit richtig ist., 
ist schon oben nachgewiesen worden. Dieses ;;Isoniere((, das aus alkali- 
wher Losung durch Rnsaucrn gefiillt werden SOH, ist \-or11 Autor nur gi.Lnz 
Itiizureichend dadurch charakterisiert worden, daI3 es hijlier als das Lactini 
i i t i d  sehr unscharf schmelzeii soll. 

Irrtunilich ist abor dic einzige ansciieinend scharfe Chnraktcristik dieses 
sogen. Dimethyl-isatols durch seinen angeblichcn monomolaren Me t h y 1 - 
ii t h e r  vorn Schmp. 210°10); denn dessen Strnktur iind Monorno1:tritiit sol1 
Iliirch seine glatte Isomerisation durch 00-proz. Essigsiiure zu dem angeb- 
lichen monornolarm Lactimiither G. H e 11 e r s voin Schirip. 232O bewiescn 
spin 11), der aber, wie oben schon erwlhnt., der diniolaren Isatoid-Keihe 
zugehort. Diese angeblich glatte Isomerisation existiert also ebenfalls nichi, 
und die hier aiiftretende 13ildung dcs ' r e t r a m e t h y l - i s a t o i d - ~ ~ o n o ~ ~ i e ~ l i y l ~ t ~ ~ ~ r s  
! (  ;. 1.4 e I I c r s angeblichen Lactimathers) beruht eiiifach darauf, daI3 dem' 
sogen. Dimethyl-isatol (dem Isonneren 111) ein nicht unbetriichtlicher Anteil 
iinveranderteii Tetramethyl-isatoids beigemischt gewesen ist. Das angebliche 
Isoinere I11 ist also, wie schon sein wechselnder Schmelzpunkt nndeiitet, 
nur ein durch wechselnde hlengen d'es angeblichcn Isoitieren I \ .  vcrunrei- 
i!igtes Tetramethyl-isatoid. 

Dagegen ist das angebliche I s o  i n  e r e  IV %war ein chemisches Ini l i -  
viduum, enthalt abes niclit di'e voii G. H e  11 e r willltiirlich angenommenc 
hier an sich scbon unmogliche Bindung des Sauerstoffs an Slickstoff, 
eiiIspre8chend der obigen F'ormel IV, sondern ist ein inneres Aiihydrid des 
Tetramethyl-isatoids, in welchem aus dein typischen Vierring der Isatoide 
clurch die Briickenbildung des Sauerstoffs Zwei m*ue Vierrinse cntstanden 
si rid : 

- C (OH)-N - - c .  . . N -  
I I t HaO+ 

- N-(HO) C - -N C- 

9) B. 51, 152, 186 [1918]. 1''; B. 51, 188 [1918!, 53, 1546 [1920] 
'1) B. 51, 1279 [1918]. 
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Dies geht nus Polgendern hervor: Dss sogen. Uiiriethyl-isatiti I V  d l  
nach C;. I1 c l l e  r aus deni angehlichen Isomeren I l l  durch Uinkrystnllisiei,riii 
aus Eisessig ))ohnc wiigbare Mebenproduktec etitstehen 12). Nur Iiieraus ha t  
Hr. H e l l e r  auf eine glatte Umlagerung, also auf die Bildung eines neueii 
Isomeren geschlossen. Abgesehen davori, da13 fiir die Rnnahme einer U m -  
lagerung ohne wiigbare Nebeiiprocluktc jede heweiselide ;uialytische Uriterlnge 
vc.rniil3t wird, so sinti tliese Angaben zunachst dadurch zii ergiinzen, (la13 
das sogen. Isomere 1V auch aus clein angeblichen Isomeren 11, deni sogen. 
Lactirn, uriter ‘gleichen Ilediiigungen entsteht - sie sind itber vor nllern 
dahin zu berichtigen, da13 das sogen. Isomere 1V nicht ohne vvS.gbarc? 
Xebenproclukte, sontlern unter einctn Crewichtsverlust entstelit, der nu€ die 
richtige dimolare Isatoid-Formel des angeblichen Lactinis bezogen, einem 
3101. Wasser entspricht. Danach ist also di,eser Stoff gar kein Isonic\It:s, 
sondein ein A n h y d r d .  

Nach seiner nildurigsweise und den ~Iol.-Ge\\r.-~estinimungeri in rampher 
ist auch dieses angebliche Isomere dimolar; die Uestimtnung G. 13 e 11 e r 3 
it1 Chloroform ist also, wie die des sogen. Lactims, unrichtig’3). Das *In- 
Iiydrid lost sich infolge des Verlustes seiner IIydroxyle zwar nicht riiellr 
in wH13riger Natronlauge, regt:neriert iiber doch rnit alkohol. Kali uriler 
Sprengung des Anhydrid-Hinges prirnlir die blauslichig rokn  Yalzc des Tetra- 
iiiethyl-isntoids. 

Dic: nnscheinend etwas sot~derbare ‘latsaclie, da13 tl:~.s ’reti,niiiethyI-isnloiil 
dnrch I’ssigsiiure nicht :icutyliert, soiitlerii iinhyilrisiert witd, erkliirl sich 
zwanglos daraus, tiaB bei der langsarnm Wirkung des ICiscssigs das priniiir 
gebildete Monoacetst, statt noch langsamer in das Diacetat iiberzugeh(,ii, 
sich rascher intrarnolekular in Eisessig und Anhydrid spaltet: 

-N -C.O.CO.CR3 -N-- c- 
-C (OH)-N- 

I I > ,O’l + B O . C O . C H ~  -c- N- 

Da5 die Verunreinigung, welclie ails dein sogen. Dimethyl-isatin I1 
das arigebliche Isomere 111 erzeugt, von dern Anhydrid herriihrt, wild 
tladurch hoclist wahrscheinlich, daO das Tetritriiet tiyl-isatoid aus  seiner ndia- 
lischen L6sung nur nach sofortigem Ansiiuern mit unterschussiger 1:ssig- 
siiure fast unveriindert regeneriert w i d ,  dagegen beim Ansauern iriit uber- 
schiissiger starker Saure F.allungen erzeugt, die sehr unscharf und ver- 
schieden schmelzen und sicli in Katronlauge unter Hinterlnssung wechseln- 
der Mengen eines roten Ruckstandes losen, der seines hohen Schrnclz- 
punktes wcgen vcrniutlich aus dem A n h y d r i  d bestehl. 

h u s  diesen iind den oheri erwalinten crunden ist das  sogen. I s o -  
m e r e  I11 fast sichc:r riur ein utireines Praparat, ganz sicher aber, selbsi 
werin es wirklich eiri Zwischenprodukt zwischeri dem dimeren Isatoid wid 
den1 gleich€alls dimeren Anhydrid ware, ebenfalls dimolar, also nicht als 
qp. Dirnethyl-is,atol ein mononiokires Isonieres des Dimethyl-isatins. 

DaR nach alleclem auch tlas sogen. D i in e t h y 1 - i s a t  i ii  V,  das X I S  
k:nol-Form des nnceblichen Dimethyl-isatins IV nur in Gestalt seines an- 
geblichcn MethylBthers b,est.ehcn ~011 ( V I ) ,  ebenfalls nicht existiert, be-  
dar f  tlalrer nic:ht tl:oc.h eincr bcsondtereri Widerlegung, die wegen der Iiost- 
h i l ie i t  des Materials :inch ganz uniiiitige Zeit h~c~anspruchen wiirde; denn 
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es genugt, bewiesen zu haben: von den siimtlichcri Isoineren des 5.7-Di- 
niethgl-isatins besteht kein einzigcs; das Dimethyl-isatin I1 ist Tetramethyl- 
isaltoid, das Dimethyl-isatin IV ist ein Anhydrid des letzteren und das  
Diniethyl-isntin 111 ist bcin c.liemisches Individuunr und daher sicher auch 
k e i i i  moaomolares Isatin-Derivat. 

Auch die neueste Behauptung G. t1  t: I I e r s I d ) ,  ineine Ansicht, da13 allc 
Silhersalze des Isatins prirnar durcli Benzoplclilorid in 0-Uenzoylderivate 
iibergehen, sei unrichtig, wird in Folgendem als irrig erwiesen: Bei der 
Reaktion zwischen Dimethyl-isatin-Silber und Ilenzoylchlorid, die iiacli 
G. H e l l e r s  Vorschrift nur  sehr wenig seines sogen. Lactiins und iiber- 
wic.gend urspriingliches Dimethyl-isatin zuriickliefern sollte, cntstehl Lei 
sorgflltigstem AusscliluB von Wasser untl Rnwenrlung von reineiri Denzoyl- 
clilorid fast quantitatir gerade das nach G. H e 11 e r nicht existierende, 
also von ihm hierbei stets ubcrsehene printiire Reaktionsprodukt, der erste 
Rtyasentant der bisher unbekannten Lactim-aeylather, der 5.7 - D i m e  t 11 y I - 

i s ;i t i n  - 0 - 11 e n  z o y 1 e s t c r (VII). Er ist gleich den Isatin-0-alkvliitlicrti, 
a h  in1 Untcerschied zu  den isomeren ]angst bckannt'en gelben XAcylderi- 
v a k n  rot, verseift sich jedoch durch Eisessig nicht wie die meisten 0-Alkyl- 
Sther partiell unter Kondeiisation zu einem Isatoid-Ather, sondern gleich 
deal 6.7-Dibrom-~satin-O-~netli~la~her t,ota1, also zu der ursprunglichen 
Iic~io-Foriii dcs Diincthyl-isatiris. 

Das gerade bei dieser gelintlen Verseifuiig priiniir z u  ermarteride freic! 
1,:ictinr entsteht also auch hierbei nicht, sondern isotnerisiert sich spontm 
zut' Lactarn-Form. \Venn es in denr nicht getrockn,eten Reaktionsgemisch 

u:i Dintetli\.l-isatiii-Silbcr und Benzoylchlorid, also h i  Anwesenheit \.on 
ehvas  WiLsser Z u n i  Teil in das dimere Tetraniethyl-isatoid iibergeht, so 
diirfte dies(: Kondensatiun liicr wolil durch die katalytischc Wirkung $er 
aiis Wasser und RenzoylchloriJ entstehendcn Salzsl.ure bewirkt. werden, 
obgleich sich auch durn  die IIauptmenZe des 0-Renzoylesters zu urspriing- 
licheni Dimethyl-isatin verseift. Viellcicht wird auch durch sofortige Kon- 
densatior, des durch Verseifung; gebildeten Lactiins rriit dessen noclr unver- 
Bnderteni 13cnzoylester zuerst Tetrainethyl-isatoicl-monobenzoylester erzeiigt 
tind dieser erst durcli das mwesende Wasst:r i r i  Rmzoesiiure und freies 
Isilioirl gespalten. 

So ist von nllen angeblichen Isoineren dcr Isatin-Reihe dcr tlirektct 
I\';ichwcis ihrer Kichtesistenz nur noch nicht fur tlas einfachc Isatol (untl 
seinl? Halogenderimbe) erbracht, weil das nacch G .  H e  11 e r bei 104.6" schrnel- 
zt.ir?e I s a t  o 1 \-on iriir nicirials erhalten werden konnte. D:t IIr. (i. I1 e 11 e r 
riiir aber rieuerdings wieder vorhalt, da13 ich n u r  infolge incines Unrerniogens, 
sc.ii!tt Versuche naclizuarbeiteii, die Existenz des Isatols rnit Unrccht an- 
zweiflcc, so tnuW bereits jetzt festgastellt w e d e n :  An Stelle von G. Ii e 1 I c r s 
1 s:rlol entsteht nach Versuclien init versehiedenen Miiarbeitern linter gerian 
reproduzierbaren Redingungen aus  den Produkten der Reaktion zwischen 
I s a t i n - S i l h e r  und H e n z o y l c h l o ~ - i d  ein ihm sehr ahnlicher Stoff vom 
Schmp. 17G0 urid von dcr enipirischen Zusamitiensetzung des Isatins, der 
aber, wie alle anderen angeblichen Isomeren -G. I1 e I 1  e r s diniolar ist, also 
der Reihe der Isabide angehijrt. Sodann lie13 sich ein mir vor Jahrcn 
\-on G .  I1 e I l e  r fur die optische IJntersuchurig zur Vt:rfugung geqtelltes 

1 4 )  B. 56, 1593 [1923]. 
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mocli nicht ganz reinescc Praparat seines Isatols auch durch vorsichtigstes 
Unilrrysl.;illisiercn nicht auf einen konstanten Sclimelzpunkt bringen, ergid) 
aber hierbei schlieRlich kleine, jedoch hestiinmt identifizierbare Mengeii 
von Isatin. Da nach G. H e l l e r l 5 )  ))das Isatol nur durch hohes Erhitzen 
in Losungsmitteln teilweise umgelqcrt wcrden Itanncc, so war dieses PrG - 

parat von Isatol sicher durdh Isatin '3 c~i.uiireinigt, also ebenso wie G. I1 e l l e  r s 
Dimethyl-isatol gar kein cheniisches Iiitlividuum16). In welcher viillig un- 
zureicheiider~ Weise iibrigens die Priifung derartiger Stoffe auf Reinheit. 
sowie ihre den nufgestellten Forrnelri entsprechcnde clieinische Cliaraktc- 
ristik seitens Ilrn.  G. H e l l e r s  erfolgt ist, zeigeri seine Angabell iiber das 
von ihni entdeckte ang,ebliche 5-Brom-isatol1~) ; deem dieses ))Isoniere(( ist 
weder durch seineti Ychinelzpunkt, iiocti (lurch cine Analyse, eine Mol.- 
C;ew.-Bestirnmung oder irgeiid ein die aufgestellte Formel beweiseiidirs 
LJerivat als solches charakterisiert worden. 

Aber selbst wenn G.  H e l l c r s  einfaclies Isatol ein reiner Stoff wiire, 
so w2r.e es sictier docli keiri Isomercs des Isatiiis, (la es tsts5chlicli tiicht. 
wir Hr. G. H ' e l l e r  behauptet, ~~triinolekular a s s o z i i c r t c ~ ,  sondern uber- 
haupt nicht assoziiert ist. Dcnn alle assoziierten Stoffe einschlieSlich derer, 
denen IJr.  G .  I1 e l  l e r  iieuerclings t r i t i r r  sehr eigensrtige !)Struktur-Asso- 
ziationcc zuschreiblen will I*), sind als solclle dadurch charakterisiert, dalj 
ihre hlol(tlru1argcwiclite init dev R'atur der Lijsungsinittel uiid der Teiiiperatur 
variieren, daW sie aber in alleii hydroxyl-haltigen Medien, also nuch in 
Phenol, stets nioiiomolar (in Form von Solvaten gelijst) sind. Das sogen. 
Isatol dagegeri .ist nach G .  Hell e r  sowohl in Canipher bei holier Ternpe- 
ratur als auch in Phenol bei gewijhnlicher Teinperatur stets trimolar, slso 
iiicinals nssoziiert. 

Der einzige Grund, weshalb Ilr. H e  1 1  e r  dime s e h e  eigenen eindeutigen 
Vci wchc als niclit heweiskraftig v,erwirft, daW d e r  relativ liefe Schmelz- 
1~~11lrt d'es Isatols es untier .die mononiolaren Vmbindungen cinreihtcc 1 9 ) ,  

entbehrt daiiacli jetler 13edentung. Es 1%& sich aber sogar ails dieseni Utri 
stande gerade hier das Gegenteil schliel3en. Denn die beidsn bisher nls 
diniolar erwiescnen Isatoide schnielzcn tiefer als die zugehorigen Isaliiic 
naiiilich dns 1iic:r hehandelte Tetrametliyl-isatoid utn 4on tiefer als Dinlelliyl- 
isatin und das erst spater zu beschreibende einfache 1s:ttoitl urn 24O tiefer 
als Isatin, so daR G .  I l e l l e r s  sogen. Isatol viillig dieser Regel eritsprechen 
wiirde. 

In Iturzar Z u s  a ni in e n f n s s u 11 g: SPintliche anpbliche Isonierc in der Isatin- 
k i h e  existieren iiicht. Die Ton G .  H c 1 1  e r in seine11 zahlreiciicn Ahhandlungen Z o )  

a h  Isomere aiigefchrlen Sloffe Iiaben sich entweder als unreiii erwiesen, wie das 

15) B. 5G, 1598 [1923]. 
16) DaO icli nnch Hrn. G .  I I e l l e r ,  13. X, E l i  j l92l] ,  sein inir vor lingerer 

Zeit gemachtes indirektes Anerbieten, einem ineiner Mitarhciter die Darstellung seines 
Isalols vorzufuhren, abgelelint haben soli, kann nur  aul einem hfiDverstindnis be- 
rnlirn. Jcdenfalls ist mir aher neuerdings anf eine indirekte AnErage obigen Inhalts 
z i m  Zweclte der Aufklaruiig der zwischen seinrm Isalol uiid unserein l'riparal EOCII  
Iienlehenden Differenzen von Hrn. G. I1 e 11 e r der Bescheid zugegangeu, daO meinem 
IJrsucheri nur unter gewissen Bedingungen entsprochcn werden konne. und zwar 
iintcr solchen, auf die einzugehen rnir leider nicht inoglich war. 

17 j  B. 53, 1519 r1920j. 18) B. .56, 159.5 [192Y]. 19) €3. 56, 1598 [192'3]. 
2 0 )  B. 40,1291 [1907], 49, 2756 [1916], 50, 1199 [1915], 51, 180, 1270 [191Sj. 52, 435 

[1919]. 53, 1545 [1920]. 54, 2214 [1921]. 55, 1006, 2681 [1922], 56, 1591 [1923]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LVI.  137 
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sogenannte Diniethyl-isatill 111 und das isomere Diiiiethyl-isatin-Silber, oder sie ent- 
sprechen nicht der empirischen Formel des Isatins, wie das sogenannle Dinletliylc 
isatin IV, oder endlich sind sie echte polymere, meist dimcre Verbindungen .- \vie 
l a s t  aIle iibrigeii angeblichen Isomeren. 

Zu den neuesteii lingeren Erbrterungen G. H e 1 1  e r s  iiber die von verscliirdencin 
Beobachlern verschieden hezeichnete F a r b e  c l  e r S i 1 h e I. s a 1 z e a u s I s a 1 i 11 nur 
I*'olgcndes: DalS die Farbe fester Stoffe und namcnllich dunlielfarbiger Silbersalzw 
individuell etwas verschieden erscheincn Bann, ist allbeliannt, aber :tuch :nnz u n -  
\vcaentlich. IVesentlich ist nur, worfiber Hr. G. H u l  1 e r hinweggeht, (la8 cr sein 
Dini~thyl-isatin-Silber ini Unterschied zu den iibrigen Silbersalzen aus Isalin un11 
winen Substitutionsprodukten anfangs als grau bezeichnete, und es wegen diescs 
Farbunterschiedes von den iibrigen Silbersalzen untl wegen G. H e I I e r s UnvermBgen, 
,111s dcm Salze ( w g e n  wilier Unreinheil) e i n a  Alethylither zu erhaltm, sogar ds 
isoincrcs N-Silbersalz des Dimethyl-isatins angesehen hatte. Nur  diese !3ehaupluii~cir 
sind von mir branstandet und als unrichtig erwiesen worden. 

Allc diese Silbersalze, die sic11 durch ihren glatten Chergaug iii ~-.ilkylHthei- 
und sogar, wie oben geoeigt, prirnir in 0-Acylderivate ,eindeutig als .O-Salze er- 
wcisen und auch voii G. H e l l c r  f r ihe r  f t i r  solche gchalten worden sind, solleii 
iieuerdings nach ihm N-Salze sein, 'wid zwar lediglich, weil das lteinen Sauerstoff 
(*ill hallende Isaliu-dianil ein Silbersalz bildet nnd weil aus dem angeblich yon ihm 
dargcstellten Dimethyl-isalin-lactim kein ihm zukommendes Silbersalz tlargestellt wer- 
(Ien Iianii. Hierzu mu13 jedoch nochmals bemerkt werden: Die Salzbildung des I)i- 
:inils beeinfluBl die Auffassung des Isatinsalzes iiberhaupt nicht, und das ::ngebliche 
I)imethyl-isatin-lactim existiert, wie oben nachgewiesen, gar nicht. 

Beschreibung der Versuche. 
D i m e  111 y 1 - i  s a t  i n  - 0- b e  11 z o y 1 e s t e r ,  CI7Hl3,O3 3. 

D i m e t h y l - i s a t i n - S i l b e r ,  das im reinen Zustande iiiclit, wi? 
(i. H e l l e r  s angebliches LV-Salz grau, sondern gleich dern Silbersalz aus 
lsatin und seinen andereri Substitutionsprodukten bordeauxrot ist, wird in  
viillig trockneni Zustande mit 1 Mol. trocluieln uncl siiurefreiem 1; e n  z o y 1 - 
ch lo r id  unter Zusntz von etwas absol. Ather' ubergossen und bei Zimmer- 
teniperatur vor Luftfeuchtigkeit geschutzt stehen gelassen. illsdanii hut 
sich der Ester nach 1-2 Tagen in groJ3en hlutroten Krystallen abgeschie- 
den, die sehr a n  die bei den entsprechenden Reaktione,n gebildeten O-Al- 
kyliither erinnern, und bereits ohne, weitere Reinigung bei 118-1190 un- 
zersetzt schmelzen. Aus dem halbfesten Keaktionsgemisch wird er mit 
t rockneni Ather unter Erwiirmen extrahiert und nach dem Einengen dei 
Liisung wieder in groDen Krystallen vom gleichcn Schinelzpunkt erhalten, 
tler also wie der cler strukturell ahnlichen 0-Alkylather etwa looo tiefer 
als der des freien Isatins liegt. Durch waDrige. Sauren und Alkalien und 
selbst schon durch Eisessig wird ilas Benzoylderivat glatt und quanliiativ 
in Dimethyl-isatin bzw. Dimethyl-isatinsaure und Benzoesiiure gespalteii. 

Zur Analyso wurde der Ester mit einer gelnessciicn Menge iiberschissiger "ll-Sn- 
I roiil:inge bis zur vdlligen Losung erwirmt und die alkalische Msung mit "/,-Schwc- 
l t lsiure zuriicktitriert, nachdcm zuvor feslgestellt worrlen war, da5 sich ein Ceniiscli 
von Benzoesiurc und Dimethyl-isatin mit Phenolphthalein genfqend scharf titrieren laat. 

0.0663 g Sbst.: 0.2598 g Na OH, zuriicktitriert 0.2405 g, verbraucht zur Spaltung: 
(1.0193 g NaOH. - Auf 1 Mol Dimethyl-isatin-0-benzoylester, Cl, HIS 01, N, her. 2 Mol = 
0.019og NaOH, gef. 0.0193g NaOH. 

Beirn Ansauern der neutralen Ldsung krystallisieren D i m e t h y  1 - i s  a t i 11 und 
13 o n z o e s i u r e  aus; letztere wurde nach dem Ausstliern und Umkrystallisieren nls 
solche identifiziert. 
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T e t r a m e  t h y I - i  s a t  o i d ,  C,,H,, O,N, 
(sogen. Dimethyl-isatin-lactim G. H e 11 e r s). 

Verwendet man im Gegensatz zu dem eben beschrie,benen Yerfahrkn bei 
der Reaktion zwischen Dimethyl-isatin-Silber und Benzoylchlorid nicht vollig 
tmckne Sbffe und reine Lijsungsmittel, SO erhalt man statt des Dimethyl- 
isatin-0-benzoylesters in Ubereinstimmung mit den Angaben G. H e 11 e r s 21) 

neben vie1 zuriickgebildetem’ Dimethyl-isatin eine geringe Menge dunkel- 
roter Krystalle des angeblichen Dimethyl-isatin-lactims, die nach dem TJm- 
krystallisieren aus  Benzol bei 204-2050 u n k r  Zersetzung schmelzen. Dieses 
erste freie, nicht substituierte Isatoid ist aus Benzol, Chloroform tirid Aceton 
unverandert rnit gleichem Schmelzpiinkt und ohne Gewichtsveriinderung 
umkrystallisiert worden. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmung in schmelzendcm Benzol ergab, im Gegensalz zu dcr 
Beslimmung G. H e 11 e r s in siedendem Chloroform, unzweifelhaft den dimol,ekularen, 
der Isatoid-Formel entsprechenden Wert; ebeitso die Bestimmung in Campher nach 
I1 a s  I. Aucli hier werde aus der  fester1 Ldsung in Camphw nach dem hbdunsten des 
LOsungsmi ttels im lieizbaren Vakuurn-Exsiccator vdllig unverindertes Isatoid zuriicb- 
erhalten. 

M o 1 . - G o w . - B e s t i m m u n g e n :  1. I n  B e n z o l .  0.2019g Sbst.: 21.97.5g Lsg., 
0.1420 De.pr. 2. I n  C a m p h e r .  0.0073, 0.0076g Sbst.:0.1151, 0.1198g Lsg., 6.50, 7.00I)epr. 

C ~ o H 1 R 0 4 N 2 .  Ber. M 350. Gef. M 1. 329; 2. 390, 362. 
DaO dieser dimolare Stoff nicht, wie es nach G. H e , l l e r s  Mo1.-Gew.Be- 

stimmung in Chloroform den A4nschein hat, ein monomolares Lactirn ist. 
sondern in Chloroform ebenso wie in Benzol als dimolares Isatoid gelost 
ist, wurde einfacher dadurch erwiesen, daO die auch aul3erlich gleichfarbigen 
Losungen in beiden Losungsrnittelri einer optischen Analyse zufolge ganz 
dieselbe Lichtabsorptioii im sichtbaren Spektralgebiet besitzen, was  nicht 
moglich ware, wenn der Stoff in Benzol als dimolekulares Isatoid, in Chloro- 
form dagegen als monomolares Lactim geliist ware, da  letzteres ganz anders 
und ganz ahnlich dem bekannten Lactim-methylsther a b s o r b h e n  miiBte. 

Bei diesem AnlaB wurde auch die noch fchlende hlol.-Gew.-I3eslirnmung tles RUS 

I)iniethyl-isatin-O-methyllther durch partielle Verseifung enktendenen T e t r a  m e  - 
i h y 1 - i  s a  t o i d7n i  o n o  m e t h y  1 1 t 11 e r s nachgeholt, da Hr. I1 e l  1 e r diesen Stoff 
als monomolekularen I s a t i  11 - 0 - m e t h y 1 l t 11 e r angesehen hatle. Zuvor wurde die 
Lanipher-Methode und ihre Zuverliissigkeit auch bei dieser Verbindungsklasse beim ge- 
wohnlichen Isatoid-monomethylatlier erprobt und fur geeignet befunden. 

0.0074 g Isatoid-monomethylither, C,, HI, 0, N,: 0.1349 g Campher, 7.20 Depr. 
Ber. M 308. Get. M 305. 

0.0063 g Tetramethyl-isatoid-monomethyllther, C,, H,, 0, N,: 0.1010 g Camphcr, 
7.30 Depr. 

Ber. M 356. Gef. M 342. 
Das in indifferenten Medien rnit roter Farbe losliche Tetramethyl- 

isatoid gibt rnit waBrigen Alkalien blaustichig rote Salzlosungen, aus  denen 
es hei sofortigem Ansauern unter Verrneidung eiries Siiure-Uberschusses 
auch wieder unverandert gefallt we,rden kann. DaB es mit Ammoniak 
liein Salz bildet, woraus G. H e  11 e r folgern wollte, dab sein Lactim iiher- 
haupt keine Salze bilde, beweist natiirlich nur, daB es als phenolartiger 
Stoff eine sehr schwache SBure ist. 

Fallt man dagegen, wie e s  ublich und wohl auch von Hrn. G . H e l l e r  
geschehen ist, die alkalische Losung durch Uberschul3 von SBure, so ist 

21) B. 51, 185 [1918]. 
137* 
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clcr Siederschlap inlioinogeri : E r  schinilzt utn so Iiiiher, .je latiger die IXisunq 
ges t aden  uiid je mehr man sie crw.arnit hatbe. Derartige FHllungeii 
sind von G. II e 11 e r als s.ogen. D i m  e t h y 1 - i s a t  o 1 angesprocken wordeii. 
DaW diescs angebliche nIs'orriere.cc ein G G  rri i s c h ist, beweist auch sein 
>oiii Autor lioclist unscharf angegebener Schrnelzpunkt -- es sintert hei 
2 3 P  iind sctiiiiilzt zahflussig bei 279O - sowie ( i .  H e l l e r  s Angabe, dal3 
es, \ v k  das sogen. Lactini, ebenf.alls nicht umzukrystallisieien sei. Sein 
( i c 1 i : i I t  an uriveriinderteni Lttctiiii wird durch die blaustichig rote Losung 
in Alltalien angezeigt. Andrerseits lost sich dieses sogen. Dimethyl-isatol 
audi  niir in Alkalierr unter Hinterlassung wechselricler Mengen eines roteii 
Iliic*listandes, der infolge seines hoheri Schnielzpunktes aus clein sogleicli 
ZII hesprechenden A n h y d r i d  bcstehen diirfte. 

( h n z  ahnlicli wie Tet~~~riiethyl-isatoid verhiilt, sicli auch sein Mono- 
iiiet11ylH.ilier ( G .  11 e 11  e r s sogen. Lactimtither) gegen Alkalien; denii er 
cih! ehmfalls riiit wZl3riger Natronlauge aiif Zusatz von wenig Alkohol 
einc blnnstichig rote Losun:. Beide alkalische Losungen werdun aher 
heiiii Stehen nach einigm Stund'ea gelh durch allmiihliche Aufspaltung 
x u  iliinethyl-isatiiisnurem Salz und scheitlen gleichzeitig geririgc: Mengeii 
gelber Flocken ab. Dieses \~rerhalteii vcrweist aber auch iiit/.wcifelha.ft 
heidr: Verbiriduiigcn in die lilasse der Isatoidc, denn beim gewohnliciicii 
1s:itoitl -nioiiotriettiyliither werdeti dieselben Erscheinungen beohachtct. 

A n h y d r i d d e s T e t r a in c t h y 1 - i s n 1 o i d 8, rz0 H,, 0, N, 
(sogen. D i n i e t h y l - i s a t i n  1V G .  H e l l e r s ) .  

Man lost T e ~ r a m e t l i y l - i s a t o i d  iri I'isessig, vori dexi e s  zunachst 
iiiiveriiiidert rnit durikelroter Fnrbe nufgenominen wird; beitn Erhitzeri his 
iiah(: Zuni Siedeii wird die Losung gelbrot und scheidet alstlariri beini i l b -  
kuhlen dns in linltein Eisessig schwer losliche Arihytlri(1 ab. Dal3 jedocll 
auch diese Verbinclung keiri r~eucs Isomeres, sontlerri unter Abspaltung roil 

1 A'lul. Wasser cine Anhydroverbindung des Tetraillethyl-isatoids darstelll, 
\vuIdc einfactier als durch die Analyse dadurch nachgewiesen, daD cine 
ge\rogerie Afenge, mil Eiscssig auf den1 Wasserhade erhitzt und dann zur 
'rrocline gebracht, eine aiif den Verlust Tori 1 hlol. Wasser geniigerid stiin- 
iiitwcle Gewichtsabnahnw ergah. 

(1.0890 g Sbst.: 0.0056 g Gewichtsvcrlust. 
1 Mol. H,O. Byr. 5.1 1. Gel. 6.28. 

DaL3 aucli dieses angebliche Isoniere dimolar ist, eryab die N o 1. - G e w. - 13 e - 
s L i i n  m i ing in C a m p l i c ~  I .  0.006ci, 0.0056, 0.0083g Sbst . :  0.142, 0.1113, 0.1528$, 
Caii i1>l iw.  5 70. 7.7'3, 5.90 Depr. 

t:~CII!SO;N~:.  13rr. M 332. Gef. M 1. 312; 2. 349; 3. 327. 
Die Substanz zeigt die Eigenschaften, die nach G. 1-I e 11 e r seinerri 

angc~lJliclien Isoiueren IV zukoinincn sollen 2 2 ) ;  sic ist leictit loslich i n  Chloro- 
foriii unrl heil3eni Eisessiq. scliwercr in Ather iind Ijenzol. Ihr Schmelz- 
punk1 ist von G. H e l l e  r zuerst sehr unscharf zu 26'i0 ( I .  c.) und spiiter zu 
: ;15"23)  ttngegclcbii wordeii; cr wurde bei 207--3000 gefundeii. 

Ilrhitzt iiiaii die Eisessiglosung des Tetr;methyl-isaioids init l::ssigs%iire- 
iiiiiivdrid, so wirtl die Losung hellgclb uiid scheidet heim Abkuhlen ein 
i i c i i ~ ~ : ;  hcllgelbes Uni\vai~dlungspiodukt votn Schmp. 243O aus, das aus 13s- 
f s - s i ;  krystallisiert werdcri katin u n d  so bestiiiidig ist, daB es sogar aus 
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der erhitzten L o w i g  in konz. Schwefelsaure cliirch Wasser wieder unver- 
iindert :~usfallt. Die Jlol.-(;e.rv.-13estiiiiniunF in ('ampher deutet auf cin 
A c e t y  Id  e r i  v a. t hin. 

Meinem Assistrenten Iirn. W a l  t h c r  Mee.yer sb t t e  ich fur seine ge- 
srilic,lite JIit~\-irkung bei dieser A rheii nieirien hesteti Dank aL. 

360. Karl Freudenberg und Ralph M. Hixon:  Bur Kenntnis 
der Aceton-Zucker, IV. I ) :  Versuche mit Galaktose und Mennose. 

[hus d. Chem. Institut d. Teclin. llochschule Kar1srulie.j 
(Linggangen a n  31. Juli 1923.) 

tiiilangst wurde gezeigt ?), dal3 ein IIydroxyl ails der Kette der Glucose 
durch den Hydrazinrest ersetzt werden kann, wenn der Toluol-sulfonsiiure- 
ester der D i a c e t o n - g l u c o s e  (I) mit H y d r a z i n  verkocht wird. Da 
(lie so eritstehentle I) i ;1 c e  t o 11 - h y t l  r <I z i 11 o - g 1 u c o s e (11) 1x4 der Ah-  
:,pallung dcr Acetonreste ein L'yrazoldt*rival. (JIl) liefert"), wurcle des wei- 
teren geschlossen, da13 der IIydrazinrest am Kohlenstoffatoni 3 haftet und 
~ k ~ l i  i t 1  der Diaceton-glucose (I) deiiiiixh das 3-Hydroxyl frei ist. [{is da- 
Iihi konnte als freies I-lydroxyl au13er tle!n genaiiiiteri hauptsachlich c I ~  in  
ti-Stellung befindiiche it1 Betracht iiort2 men; bei der Niederschrift der 
&en erwiiliriten Arbeit. war uns noch nicht bekannt, da13 unmittelbar zu- 
vor P. A. I> e v e n c und G. M. Me y e  r 4) auf ganzlich anderem Wege gleich- 
(ails zur E'orniel 1 gclangt waren, da sie zcigcn konriten, da.13 die Cidtcllung 
in der Diaceton-glucose besetzt ist. 

Diese erfreuliche Ublereins lirrmiung bestiirkt uns in der duffassung, 
, daD die eingangs geschilderte Reaktionsfolge zur Konstitutionsbestimniung 

Lei dernrtigen Zncker-Derivaten geeignet ist. Wir hnben deshalb $ie bis- 
tier unbekannte? D i a c e t o n v e r b i n d u n g e n  d e r  G a l a k t o s e  u n d  
M a n n o  s e  derselben Ummandluns zu unt.erwerfen gesucht. Aber die Re- 
ilktion verlauft hicr anders. 

Die Diaceton - g a l a  k t o s e - 111s zahfliissiges, im Vakuuiri destillier- 
bares 01 erinnert sie' an die 'unlangst beschriebene Diaceton-xyloseb) - 
aetzt sich in Gegenwart von Pyridin glatt mit Tohd-sulfochlorid urn. In 
der atitsteheriden T 0 1 1 1  o I s u I f o  - d i n  c c  t o n  - g a1 a k  t o s e (IV) sei in 
Arilehnuiig an die entsprechende C;lucose-Verbindung, sorist aber d u r c h u s  
willkurlich fur den Rest der Diacetoti-gnlaktose die Formel 1V' iiiig(:iioniiiien. 

H y d r a z  i n  wirkt auf diesc Verbindung vie1 1eirhtc:r eiri als auf das 
Glucose-Derivnt; aber das entstandene primarc Hydrazin (V) 6 )  will nicht 
kryslallisiercw Auch seine nachweislich cn tstehenden l~ondensationspro- 
tlukle init Benzaldehyd, m-Kitro-b~enzaldekiyd, Piperonal und dceton haben 
iinschonc Eigenschaften; um so besscre iber zeigt das Additionsprodulrt 
init I ' l ~ ~ n y l i s o c y a n a t ~ ) .  'Dimes Reagens lagert sich 2-ma1 an  linter 
Bildurig des Dianilids einer substituierten Hydrazin-tlicarbonsaure (V[  j .  

1 111. Vittcilung: I;. 56, 1213 [1923]. 2 )  n. 5 5 ,  3233 [i9221. 
3 )  J$. .X, 12-13 [l92::!. Zur  Berichliguiig eims 1)riickfdilers auf S. 121G sei mit- 

geteilt, daD die spez. Drehung t5.60 lwtrigt. Das I'dparnt ist nach einer F s t -  
stellung d1.r Chem. i a h r i k  E. Af e r  c k phgsiologiscli uiiwirhsain. 

4: Juurn .  b i d .  chein. 51, 805 [1!122]. 5 )  H .  5 5 ,  3239 [1922j. 
C ,  ftir diese Formel und die folgendcn gilt tlar iiber Formel IV Gesagte. 
7 )  Diese Realition hat Ilr. A.  D o s e r  ausgeflhrt. 




