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Von den verschiedenen Farbstoffen; die sich von den im Vorher-
gehenden beschriebenen Phthalsiuren ableiten, haben wir besonders genau
die mit Hilfe von m-Dimethylamino-phenol erhiltlichen Rhodamine unter:
sucht. Ohne hier zuniichst auf Finzelheiten einzugehen, mdéchten wir nuar
kurz hervorheben, daB die Substitution im Phthalsiure-Rest, auch wenn
schwefelhaltige Komplexe eingefiihrt werden, zwar ohne erheblichen Einflu
auf die Farbnuance ist, da aber die Waschechtheit vielfach ganz erheblich
erhtht wird.

898. Julius v. Braun und Georg Hahn: Isatin-4-carbonsiure.
[Aus d. Chem, Institu! d. Universitidt Frankfurt a, M]
(Eingegangen am 22. September 1923.)

Vor fast 30 Jahren beobachtete P. Fricdlinder gemeinsam mit
J. Weisbergt), daB, wenn man o-Nitro-naphthalin mit Kaliumper-
manganat oxydiert, man nebhen a-Nitro-phihalsdure Siuren von Keton-
Charakter erhiilt, die als solche nicht isoliert, sondern der Reduktion
unterworfen wurden. Aus der Reduktionsmasse lieB sich mit Essigester
in sehr geringer Menge ein Stoff ausziehen, den [riedldnders geiibte
Hand als ein carboxyliertes Isatin charakterisieren Konnte.

In dem Augenblicke, wo die Frage der Darstellung der Nitro-phthalon-
sdure geldst war?), war auch die Moglichkeit einer ergiebigen Gewinnung
der Isatin-4-carbonsiiure (I) gegeben. Wir konnten in der Tat das
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neue Isatin-Derivat ohne jede Schwierigkeit fassen und es nach wverschie-
denen Richtungen charakterisieren. Es schlieBt sich in bezug auf die Off-
nung und SchlieBung des Lactamringes, Kondensationsfihigkeit der Carbo-
nylgruppen, Verhalten bei der Reduktion usw. vollkommen dem Isatin an,
nur daB man bei allen Umsetzungen Abkdommlinge erhilt, die dank dem
Vorhandensein des Carboxyls alkali-loslich sind. Wenn dieser Umstand auf
der einen Seite natiirlich die praktische Bedeutung der sich von der Isatin-
carbonsiure ableitenden indigoiden Farbstoffe stark vermindert, so diirfte er
in theoretischer Beziehung deshalb von Bedeutung sein, weil er die Loslich-
keitseigenschaften der Derivate aus der Indophenin- und Pyrrolblau-Reihe
stark modifiziert und, wie wir hoffen, ein Mitte! geben wird, um tiefer als
das bisher der Fall war, in die Natur dieser Isatin-Derivate einzudringen.

1) B. 2B, 1641 [1895]. 2y vergl. die voransiehende Abhuandlung.
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Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung der Isatin-carbonsidure wird etwas mehr als 1 Mol.
Ferrosulfat in etwa 5-proz. wiBriger Losung mit der berechneten Menge
Natriumhydroxyd ausgefillt und durch Abhebern der iiber dem sich schnell
absetzenden ' Niederschlag stehenden Fliissigkeit, mehrmaliges Nachfiillen
von Wasser und Abhebern fast das gesamte Natriumsulfat entfernt. Man
setzt dann eine etwa 10-proz. Losung von 1 Mol. Nitro-phthalonsiure
in 2 Mol. Natriumhydroxyd zu, erwirmt kurze Zeit unter Umschiitteln auf
dem Wasserbade, saugt durch ein mit einer diinnen Kollodiumschicht be-
decktes Filter, wischt gut mit heilem Wasser aus, siuert das Filtrat mit
Salzsiiure an und dampft die rotgelbe Fliissigkeit, die neben der Isatin-
carbonsiure nur eine unbedeutende Menge Kochsalz enthilt, sehr weit ein,
wobei schon in der Wirme die Abscheidung des carboxylierten Isatins er-
folgt. Man saugt ab und erhilt bei geeigneter Konzentrierung rund 809/,
des gesuchten Stoffes in analysenreiner Form. Ein kleiner Rest kann noch
durch Verarbeitung der Mutterlauge gewonnen und durch Umkrystallisieren
aus Nitro-benzol, das schon Friedlinder als einziges zur Reinigung ge-
eignetes Losungsmittel erkannt hat, gereinigt werden.

0.1279g Shsl.: 0.2671g CO;, 0.0266g Hs0. — 0.0697g Sbst.: 4.7ccm N (170, 740 mm ).

CyH;O,N. Ber. C 96.54, H 264, N 7.33. Gef. C 56.90, H 232, N 7.73.

Zersetzungspunkt (von 200° ab) und Verhalten gegen wiilriges Alkali
fanden wir in Ubereinstimmung mit den Angaben von Friedlinder und
Weisberg, stellten aber im Gegensatz hierzu fest, daB die Loslichkeit der
Sdure in Alkohol, Ather und Benzol duflerst gering ist.

Ein festes, blauschwarz gefirbtes Di-natriumsalz kann man erhalten, wenn
man die SAure mit einem groBen Uberschufl (10—15 Mol.) alkohol. Natriumithylat
versetzt, zur Vervollstindigung der Salzbildung 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt,
absaugt und gut mit Alkohol auswischt,

0.0811g Sbst.: 3.5cem N (200, 750 mm). — 0.1053g Sbst.: 0.0500g Na,SO,.

CoH,0,NNa, Ber, Na 1498, N 456, Gef. Na 1538, N 496.

Das Sale, dessen eines Natrinmatom natiirlich am Carboxyl sitzen muf, wah-
rend der Sitz des andern mnoch ebenso unbestimmt wie im Isatin-natrium3) ist, lost
sich in kaltem Wasser mit rotvioletter Farbe; beim Erwidrmen schligt die Farbe,
zweifellos unter Ringéffnung, in gelb um.

Beim Einleiten von Salzsdure in eine -alkoholische Aufschlammung der Isatin-
carbonsdure unter gleichzeitiger Erwirmung auf dem Wasserbade erfolgt unter In-
losunggehen eine Veresterung der Carboxylgruppe. Nach dem Abdestillieren des
grolieren Teils des Alkohols, Ausfillen mit Wasser, Aufnehmen in Ather, Waschen
mit Sodalésung und Eindunsten erhalt man den Roh-Ester als braunen Sirup, aus
dem durch mehrmaliges verlustreiches Behandeln mit Alkohol die reine Substanz
in Form auffallend hell und zwar rein gelb gefarbter Blattchen vom Schmp. 1400
isoliert werden kann. Der Ester lost sich leicht in organischen Losungsmitteln.
von kaltem Alkali wird er, wie Isatin, mit rotvioletter Farbe aufgenommen.

0.0939 g Sbst.: 0.2069g CO,, 0.0378g H,0.

Cy; HgO,N. Ber. C 60.27, H 4.15. Gef. C 60.12, H 4.50,

Sehr eigenartig ist das Verhalten der Isatin-carbonsiure gegen Phos-
phorpentachlorid. Beim Erwirmen mit 2 Mol. in benzolischer Sus-
pension verwandelt sie sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff, ohne
daB sichtbares Inlosunggehen eintritt, in einen schwarzen pulverférmigen
Korper, der phosphorfrei ist, nur 1 At. Chlor enthilt (CoH,O0,N Cl, ber.

3y vergl. Meyer-Jacobson, II, 3, S.261.



2845

Cl 16.92, gef. Cl 16.39), beim Behandeln mit Alkohol nicht den vorhin be-
schriebenen Ester liefert und bei vorsichtigem Eintragen in Jodwasserstoff-
Eisessig sofort eine indigoblaue Firbung zeigt: es wird demnach selbst mit
iberschiissigem Chlorphosphor offenbar nur das carboxylierte Tsalinchlorid
gebildet.

Das B-P’henyl-hydrazon der isatin-carbonsidure bildet sich
wit salzsaurem Phenyl-hydrazin in Wasser schon in der Kilte und stellt
orangefarbige, in den meisten Losungsmitteln unldsliche Nadeln dar, die
sich von 200" ab zersetzen (ber. N 14.95, gef. N 14.87). Das B-Anil, mil
Anilin in alkoholischer Losung dargestellt, stellt ein bordeauxrotes, krystal-
linisches Pulver dar, das sich auch tiber 200° zersetzt (ber. C 67.64, H 3.78,
gef. C 67.45, H 3.83); das (einen gleichen Zersetzungspunkt aufweisende)
B-Oxim ist gelb gefirbt (ber. N 13.59, gef. N 13.26). Mit a-Phenylen-
diamin tritt die [satin-carbonsidure feicht in wéaBriger Ldosung zum leuch-
tend gelben Chinoxalin-Derivat Il zusainmen (ber. N 15.97, gef. N 15.67),
das in Alkoho!l kaum 16slich ist und beim Kochen mit 2 Mol. Natrium-#ithylat
in alkoholischer Losung sich in das hellziegelrote Dinatriumsalz (ber.
Na 14.98, gef. Na 15.03) verwandelt. s ist bemerkenswert, daBl, gegeniiber
dem aus Isatin entstehenden Chinoxalin-Derivatt), die Imidogruppe hier eine
bedcutende Verstirkung der sauren Eigenschaften erlitten hat: die wiiBrige
oder wilrig-alkoholische Losung des Salzes ist in der Kilte rot gefiirbt,
wird erst beim Erwirmen gelb und lillt dann mit Ather ein gelbes Mono-
natriumsalz ausfallen (ber. Na 8.07, gel. Na 8.43), das von Wasser
nicht mehr hydrolysiert wird und das Metall zweifellos am Carboxyl enthiilt.

Zum carboxylierten Dioxindo! (III) kommt man leicht durch
Reduktion mit Natrium-amalgam in (iegenwart von Wasser, bis die zu-
ndchst rote resp. rotviolette Farbe der Ldésung briunlich-gelb geworden ist
und beim Zusatz von Salzsiure keine [satincarbonsiure sich mehr ab-
scheidet. Das durch Sduren ausgefillte Reduktionsprodukt ist fast farblos,
in den meisten l.dsungsmitteln unloslich und beginnt, sich tber 220° zu
zersetzen.

01144 ¢ Shsl.: 0.2346g CO,, 0.0334 g HzO.

) CyH7O.N. 'Ber. C 55.95, I 3.65. Gef. C 55,94, H 3.27.

Beim Kochen mit Alkohol tritt zandchst unter Rotfirbung Lésung, danp
infolge einer Disproportionierung Abscheidung der Hilite als Oxindol-
carbonsiure (IV) ein, wihrend die Hilfte als Isatin-carbonsdure in Ld-
sung bleibt. Darch Reduktion kann man leicht vom Dioxindolkdrper zur
Oxindol-carbonsiure kommen, wenn man, ganz wie beim Dioxindol, it
Natrium-amalgam bei Gegenwart von Kohlendioxyd arbeitet. Die Oxindol-
carbonsiure ist schwach gelblich gefiirbt und zersetzt sich erst oberhalb 280°.

0.0902g Sbst.: 0,2001g CO,; 0.0850g H,O.

CyoH;O3N. Ber. C 61.01, H 3.98. Gef. C 60.52, H 4.34.

Mit Acetophenon kondensiert sich die [satin-carbonsiure bei Gegen-
warl von Alkali mit derselben Leichtigkeit wie Isatin; 'die alkoholisch-
wiiBrige Losung erstarrt zu einem Krystallbrei des Kaliumsalzes der Ato-
phan-carbonsédure (V), aus dessen wilriger Losung die freie Siure
V zweckmiBig so isoliert wird, daf man stark verdiinnt und mit Essigsiure
gerade ansduert, Dann ecrfolgt im Verlauf von Stunden eine allméhliche

1) Beilstein [4] IV, 1189.
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Abscheidung in feinen, za Drusen vereinigten, farblosen Klyata,lleu withrend
heim schnellen Ausfallen aus konzentrierterer Losung sich eine schwammlge
viel anorganisches Salz enthaltende Masse abscheldet

0.0980 g Sbst.: 0.2500'g CO,, 0.0332g H,;O0.

Cy7Hy O,N. Ber. C 69.61, H 3.78. Gef. C 69.59, H 3.79.

Die 2-Phenyl-chinolin-4.5-dicarbonsiiure, die nach einer freund-
lichen Feststellung von Hrn. Geh.-Rat Pohl pharmakologisch viel schwiicher
als das Atophan wirkt, zeichnel sich darch die hervorragende Leichtigkeil.
aus, mit der sie in ihr Anhydrid iibergeht: die Wasserabspaltung erfolgt
schon beim Erwirmen der Sdure mit Wasser, in dem sie sich etwas lost,
oder mit Alkohol, quantitativ beim Erhitzen auf 210° oder beim Umkrystal-
lisieren aus Eisessig. Das Anhydrid ist gelb gefirbt®) und krystallisiert
in schonen Nadeln vom Schmp.226°. Wie uns Vorversuche gezeigt haben,
kaun man damit die meisten Reaktionen des Phthalsiure-anhydrids wieder-
holen.

0.1054 g Shst.: 02865g COg, 0.0332g ;0.

C,rHyO3N. Ber. C 74.17, H 3.30. Gef. C 74.15, H 3.53.

Carboxyliertes Indirubin (VI) erhilt man mit Leichtigkeit aus
Indoxyl und Isatin-carbonsiure in willriger Losung schon in der Kilte. Die
Abscheidung wird durch 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade vervoll-
stindigt; man filtriert, 16st in Soda, filtriert und filit die blaue Lésung
langsam mit Schwefelsiure, wobei man das Kondensationsprodukt in Form
kupferglinzender, blauschwarzer, in organischen Ld&sungsmitteln unldslicher
Krystillchen erhilt,

0.1937g Sbst.: 0.4513g CO,, 0.0555g H,0. — 0.0906g Sbst.: 6.8ccm N (200,765 mm).

Ci1Hy 007Ny Ber. C 63.34, H 3.13, N 8.70. Gef. C 63.56, H 3.21, N 8.80.

Bei der Alkalischmelze, die wir in der iiblichen Weise ausfiihrten,
konnten wir keine Amino-benzoesiure, auch keine Anthranilsiure auffinden,
dagegen eine leicht in Ather losliche, briaunliche, iber 270° sich zersetzende
Siure von der Zusammensetzung C,;H,,0;N, fassen (ber. C 62.95, H 3.75,
N 8.64, gef. C 62.61, H 3.80, N 8.70), die wohl nur als Kondensationsprodukt
von Anthranilsiure mit carboxyliertem Indol-aldehyd anfgefafit werden kann,
so daf} die Spaltuncr offenbar nach der Richtung A und nicht nach B verlduft:

P
[ N c~::»c/ N NH, | ( c==C/ \NH,
S S
" HO, C \_J HO,C. \__/
A, B,

ganz im Einklang mit anderen Beobachtungen Fricedlinderss),

Die alkalische Losung des carboxylierten Indirubins firbt Baumwolle
gul an und zwar bemerkenswerter Weise blau, die Farbe ist aber nicht
nur waschunecht, sondern auch sehr wenig lichtecht und verblaBt schon im
diffusen Tageslicht nach wenigen Stunden.

Genau dieselbe Eigenschaft kommt auch dem leicht aus Isatin-car-
bonsiure mit Thionaphthen hei Gegenwart von Eisessig und etwas

5) ganz entsprechend dem Farbigkeitsverhiltnis des Naphthalsiure-auhydrids
zur Naphthalsiure.
sy B. 41, 1035 [1908], 43, 1971 {1910].
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konzentrierter Salzsiiure sich bildenden Farbstoff VI zu; man kann ihn
durch Ausziehen mit Soda und Fiilllen mil Siure leicht von kleinen Mengen
mitgebildeten Thioindigos befreien und erhdll ihn in Form einer dunkel-
rolen, in Alkohol, Chloroforn und Eisessig etwas loslichen Krystallmasse.
0.1033g Sbst.: 0,231 g CO,, 0.0301g H,O.
C7H; O, NS. Ber. C 63,14, H 2.81. Gef. C 62.88, H 3.26.

Die alkalischen Lgsungen werden beim Frwirmen leicht unter Zer-
setzung entfirbt. Alkalisches Hydrosulfit hefert eine schwach gelbliche
Kiipe, ans der Baumwolle hellrot angefirbt wird. Der durch Sduren auf der
Faser fixierte I"arbstoff verblaBt im diffusen Licht schon im Verlaufe eines
Tages.

Wie schon Friedlinder und Weisberg festgestellt haben, zeigt
die Isatin-carbonsiure die Indophenin-Reaktion mit derselben Schirfe
wic das Isatin selber. Man kann das carboxylierte Indophenin
guantitativ aus der in konz. Schwefelsiure geldsten Isatin-carbonsdure durch
1-stdg. Schiitteln mit in Benzol gelostem Thiophen in Form einer an den
Gefiflwandungen haftenden blauen Masse fassen. Man wischt mit Eis-
wasser, 16st in Soda oder besser in Ammoniak und fillt die kornblumenblane
Losung mit verd, Schwefelsiure, wobei man tiefblaue, fast aschefreie Flocken
des neuen Farbstoffs bekommt. Uber seine Ligenschaften und Umsetzungen
und cbenso iiber das aus Isatin-carbonsiure und Pyrrol entstehende Pro-
duk!i werden wir bhei elwas spiterer Celegenhcit nihere Mitteilung machen.

Berichtigungen.
3, §.3714. 172 mm v.o0. lies: »Kohlenoxyd« stait »Kohlendioxyd«.
6, S. 2186, 81 und 110 mm v. o. lies: »Geschwindigkeitskoustanten«
slatt »Gleichgewichlskonstanten«.
% 06, §. 2191, 80 mm v. o. lies: »vierten Kolonne« statt »dritten Kolonnec.
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