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Von den verschiedenen F a r b s t o f f e n ,  die sich von den im Vorher- 
gehenden beschriebenen Phthalsauren ableiten, haben wir besonders genau 
die mit Hilfe von m-Dimethylamino-phenol erhaltlichen R h o d a m i n e u n t w  
sucht. Ohne hier zunachst auf Einzelheiten einzugehen, mochten wir nur 
kurz hervorheben, da5 die Substitution im Phthalsaure-Rest, auch wenn 
schwefelhaltige Komplexe eingefiihrt werden, zwar ohne erheblichen EinfluD 
auf die Farbnuance ist, da13 aber die Waschechtheit vielfach ganz erheblich 
erhoht wird. 

898. Julius v. Braun und Qeorg Hahn: Iaatin-4-carbona8ure. 
[Aus d. Clieni. Inslilul d. IJiiiversitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 22. September 1923.) 
Vor fast 30 Jahren beobachtete P. F r i e d l a n d e r  geineinsam mit 

J. W e i s b e r g l ) ,  da5, wenn man a - N i t r o - n a p h t h a l i n  mit Kaliumpcr- 
manganat oxydiert, man neben a - N i t r o - p h C h'a 1 s a u r e Siiuren von Keton- 
Charakter erhalt, die als solche nicht isoliert, sondean der Reduktion 
unterworfen wurden. Aus der Reduktionsmasse lie13 sich mit Essigester 
in sehr geringer Menge ein Stoff ausziehen, den F r i e d  I i i i ider  s geiibtc! 
Hand als ein c a r b o x y I i e r t e s I s a t  i n charakterisieren konnte. 

In dem Augenblicke, wo die Frage der Darstellung der Nitro-phthalon- 
saure gelost war2), war auch die Mogiichkeit einer ergiebigen Gewinnung 
der I s a t i i i - - l - c a r b o n s ~ u r e  (I) gegehen. Wir konnten in der Tat das 
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neue Isatin-Derivat ohne jede Schwierigkeit fassen und es nach verschie- 
denen Richtungen charakterisieren. Es schlieI3t sich in bezug auf die Off-  
nung und Schlie5ung des Lactamringes, Kondensationsfahigkeit der Carbo- 
nylgruppen, Verhalten bei der Reduktion usw. vollkommen dem Isatin an. 
nur da5 man bei alien Umsetzungen Abkommlinge erhalt, die dank dem 
Vorhandensein des Carboxyls alkali-loslich sind. Wenn diesler Urnstand auf 
der einen Seite natiirlich die praktische Bedeutung der sich von der Isatin- 
carbonsaure ableitenden indigoiden Farbstoffe stark vermindert, so diirfte e r  
in theoretischer Beziehung deshalb von Bedeutung sein, weil er die Loslich- 
keitseigenschaften der Derivate aus der Indophenin- und Pyrrolblau-Reihe 
stark rnodifiziert und, wie wir hoffen, ein Mittel geben wird, t7m tiefer als 
das bisher der Fall war, in die Natur tlieser Isatin-Derivate einzudringen- 

1) B. 28, 1641 [IS%]. 2 )  vergl. die voranslehendr Ahh~indlung. 
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Beschreibung der Versuche. 
Zur DarsteUung der I s  a t  i n - c a r  b o n  s a u r  e wird etwas mehr als 1 Mol. 

F e r r  o s u 1 f a t  in etwa 5-proz. waBriger Losung rnit der berechneten Menge 
Natriumhydrosyd ausgefallt und durch Sbhebern der uber dem sich schnell. 
absetzenden Niederschlag stehenden Fliissigkeit, mehrmaliges Nachfullen 
von Wasser und Abhebern fast das gesamte Natriumsulfat entfernt. Man 
setzt danp eine etwa 10-proz. Losung von 1 Mol. N i t r o - p h t h a l o n s a u r e  
in 2 M o I .  Natriumhydr,oxyd zu, erwarmt kurze Zeit unter Umschutteln au€ 
den1 Wasserbade, saugt durch ein rnit einer diinnen Kollodiumschicht be- 
decktes Filter, wascht gut rnit heil3em Wasser aus, sauert das Filtrat mit, 
Salzsiure an und dainpft die rotgelbe Fliissigkeit, die neben der Isatin- 
carbonslure n iir eine unbedeutende Menge Kochsalz enthalt, sehr weit ein, 
wobei schoii in der Warme die Abscheidung des carboxylierten Isatins er- 
folgt. Man saugt ab und erhalt bei gaeigneter Konzentrierung rund 80Q/@ 
ties gesuchten Stoffes in analysenreiner F,orm. Ein kleiner Rest kann noch 
durch Vera.rbeitung der Mutterlauge gewonnen und durch Umkrystallisieren 
nus Nitro-benzol, das schon F r i e d 1 a n  d e r als einziges zur Reinigung ge- 
eignetes Losungsmittel erkannt hat, gereinigt werden. 

0.1279g Shsl.: 0.26718 COa, 0.0266g HpO. - 0.0697gSbst.: 4.7ccniN (170, 740mnr). 

Zersetzungspiinkt (von 200° ab) und Verhalten gegen wahiges  Alkali 
fariden wir in Obereinstimmung mit den Angaben yon F r i e d l a n d e r  und 
W e  i s b e r g , stellten aber im Gegensatz hierzu fest, daD die Loslichkeit der 
Saure in Alkoh'ol, Ather und Benzol SuDerst gering ist. 

Ein festes, blauschwarz geffirbtes, D i - n a  t r i u m s a l z  kann man erhalten, wena 
man die Saure mit einem groBen UberschuB (10-15 Mol.) alkohol. Natriumtithylat 
versetzt, zur Vervollstandigung der Salzbildung 1 Stde. auf dem Wasscrbad erwgrmt. 
absaugt und gut rnit Alkohol auswischt. 

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

Das Salz, dessen eines Nntriumatom natiirlich am Carboxyl sitzen muS, wkh- 
rend der Sitz des andern noch ebenso unbestirnmt wia im Isatin-natriunis) ist, l6st 
sich in kaltem Wasser mit mtvioletter Farbe; beim Erwii-men schligt die Farbe. 
zweifellos unter Ringbffnung, in gelb tun. 

Beini Einleiten von Snlzsiiuuru: in eine alkaholische Aufschlammmg der Isatin- 
carbonsinre unter gleichzeitiger Erwarmung auf dern Wasserbade erfolgt unter In- 
lesunggehen eiiw Veresterung der Carboxylgruppe. Nach dern Abdestillieren des 
grbWeren Teils des Alkohols, Ausfallen rnit Wasser, Aufnehrnen in Ather, Waschen 
mit Sodaldsung und Eiuduiisteu erhalt man den Roh-Ester als braunen Sirup, nus 
dern durcli mehrmaliges verlustreiches Behandeln mit Alkohol die reine Substanz 
in Form auffallend hell urid zwar rein gelb gefirbter BlHttchen vom Schrnp. 1400 
isoliert werden kann. Der E s t e 1- lbst sich leicht in organischen LBsungsrnitteln. 
von kaltem Alkali wird er, wie Isatin, mit  rotvioletter Farbe aufgenomnien. 

C9H,0,N. Rer. C 56.54, H 2.64, N 7.33. Gef. C 56.90, H 2.32, N 7.73. 

C9H,0,NNa,. Ber. Na 14.98, N 4.56. Gef. Na 15.38, N 4.96. 

0.0939g Sbst.: 0.2069g COZ, 0.0378g HaO. 
C,,HoO,N. Ber. C 60.27, H 4.15. Gef. C 60.12, H 4.50. 

Sehr eigenartig ist. das Verhalten der Isatin-carbonslure gegen P ho s - 
p h o r  p e n t a c h Eo r i tl. Beim Erwlrmen mit 2 Mol. in benzolischer Sus- 
pension verwandelt sie sich unter Entwicklung von Chloswasserstoff, ohne 
(la13 sicht.bares Inliisunggehen eintritt, in einen schwarzen pulverformigen 
IiBrper, der phosphorfrei ist, nur 1 At. Chlor enthalt (C9H40SN C1, ber, 

.') vergl. M r y e r - h c o b s o n ,  11, 3, S.261. 
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( : I  16.92, gef. CI 16.39), beini Hehandeln rnit Alkohal nicht deri vorhin be- 
schriebenen Ester lieferf. und bei vorsichtigem Eintragen in Jodwasserstoff- 
Eisessig sofort eine indigoblaue Fkbung zeigt: BS wird demnach selbst rnit 
uberschiissigeiti Chlorphosphor offenbar nur rlas carhoxylierte Isatinchlorid 
gebildet. 

Das f i - P h e n y l - h y d r s z o n  d e r  I s a t i n  - c a r b o i i s i i u r e  bildet sich 
tiiil .  salzsaurem Phenyl-hydrazin in Wasser schon in der Kalte und stellt 
oraiigefarbige, in den meisten Losungsmitteln unlosliche N d e l n  dar, die 
sich vori ZOO" ab zersetzen (ber. N 14.95, gef. N 14.87). - A  11 i 1, rnil 
A n i l i n  in alkoholischer Losung dargestellt, stellt ein bordeauxrotes, Brystal- 
linisches Pulver dar, das sich auch uber 200° zersetzt (ber. C 67.64, II 3.78, 
gef. C 67.45, H 3.83); das (eineti gleiclien Zersetzungspunkt aufweisende) 
$ - O x i r r i  i a t .  gelb gefarbt (ber. N 13.59, gef. N 13.26). Mit a- P h e  n y l e n -  
d i a m i n  tritt die Isalincarbonsaure leicht in waOriger U s u n g  zum ieuch- 
tend gelbeii C h i n o  s a l  i n  -Derivat I1 zusainmeii (ber. N 15.97, gef. N 15.67): 
cia5 in Allrohol kauni loslich ist und beirn Kochen mit 2 Mol. Natriuni-athylat 
in alkoholischer Losung sich in das hellziegelrote D i n a t r i u i n s a l z  (her. 
Na 14.98, gef. Na 15.03) verwandelt. E s  ist bemerkenswert, da8, gegeniiber 
dem aus  Isatin entstehenden Chinoxalin-Derivat4), die Imid,ogruppe hier eine 
bedeutende Versttirkung der sauren Eigenschaften erlitten hat : die waBrige 
oder wai0rig-alkoliolische Lijsting ties Salzes ist in der Kiilte rot gefzrbt. 
wird erst h i m  Erwiirmen gelb und IaWt dann mit Athes ein gelbes M o n o  - 
n a t r i u m s a l a  ausfallen (ber. Na 8.07, gef. Na 5.43), das voii Wasser 
nicht iiielir Iiydrolysiert wird urid das Metal1 zweifellos ail1 Carhoxyl enthalt. 

Zuiri c a r b o s y l i e r t e n  D i o x i n d  o l  (111) kornmt rnau leicht durch 
Reduktiori tnit Natrium-amalgam in (iegenwart volt Wasser, bis die zii- 
nlchst rote resp. rotviolette Farbr! der Losung briiunlich-gelb gewordcn ist 
und beini Zusatz von Salzsaure keine Isatin-carbonsiiure sich mehr ab- 
scheidet. Das durch Sauren auspfallte Reduktionsprodukt ist East farblos, 
in den meisten I.6sungsmitteln uriloslich und beginnt., sich uber 2200 zu 
zerse tzen. 

Das 

0. I 14.1 Sbsl.: 0.2346 CO,, 0.0334 g HB 0. 
CSH70,N.  'Ber. C 55.95, 11 3.65. Gef. C 55.94, H 3.27. 

Ueim Kochen rnit Alkohol tritt zniiachst unter Rotfarbring Losung, d a m  
infolge einer Disproportionierung Abscheidung der HHlfte als 0 x i n  d o I - 
c a r  b o n s a u r e (IV) ein, wiihrenci die Hiilfte als Isatin-carb,onsiiure in Lo- 
sung bleibt. Durch Reduktion kann man leicht vom Dioxindolkorper z ~ r  
Oxindol-carb,onsaure kommen, wenn man, ganz wie beim Dioxindol, init 
Natrium-amalgam bei Gegenwart von Kohlendioxyd arbeitet. Die Oxindol- 
carbonsaure ist schwach gelblich gefarbt urid zersetzf sich erst oberhalb 280°. 

0.0902 g Sbst.: 0.2001 g CO,, 0.0350 g H,O. 
C,H70sN.  Rer. C 61.01, H 3.98. G e f .  C 60.52, H 4.34. 

&lit A c e t o  p h e n o  n kontlensiert sich die Isatin-carbonsiiure bei Gegen- 
warl von Alkali rnit derselben Leichtigkeit wie Isatin ; ,die alkoholisch- 
wiibrige Losung erstarrt zu einein Krystallbrei des Kaliumsalzes der A t  o - 
p h a n - c a r b o n s a u r e  (V), aus dessen wabriger Losung die freie SHure 
V zwtxkrnaflig so isoliert wird, da13 man stark verdunnt und mit Essigsaure 
gerade ansauert. Dann crfolgt im Verlauf von Stunden eine allrnlhliche 

4 )  B e i l s t e i n  [ 4 ]  1V. 1189. 
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Abscheidung in feinen, zu  Drusen vereinigten, fatbiosen Krystallen, wahrend 
heim schnellen Ausfallen aus konzentrierterer Losung sich eine schwammige 
vie1 anorganisches Salz enthalknde Masse abscheidet. 

0.0980 g Sbst.: 0.2500 g CO,, 0.0332 g H,O. 
C,? H,,O,N. Ber. C 69.61, H 3.78. G e f .  C 69.59, H 3.79. 

Die 2-P h e n y 1 - c h i n  o 1 i n-4.5-d i c a r b o n  s L u r e ,  die nach einer freund- 
lichen Feststellurig von Hrn. Geh.-Rat P o  h 1 pharinakologisch vie1 schwiicher 
als das A tophan wirkt, zeichnel sich durch die hervorragende Leichtigkeil. 
Bus, mit der sie in ihr A n h y d r i d  iibergeht: die Wassexabspaltung erfolgt 
schon beim Erwarmen der Siiure rnit Wasser, in dein sie sich etwas lost. 
oder mit Alkohol, quantitativ beim Erhitzen auf 2100 oder beiin Umkrpstal- 
lisieren aus Eisessig. Das Anhydrid ist gelb gefiirbt5) und krystallisiert 
in schonen Nadeln vom Sehmp. 2260. Wie uns Vorversuche gezeigt haben, 
lcaiin n1a.n darnit, die meisten Reaktioiien ties I’hthalsaiure-anhydrids wieder- 
holen. 

0.1054 g S M . :  0.2865 g CO,, 0.0332 g H,O. 
C,TH903N.  Ber. C 74.17, H 3.30. Gef. C 74.15, H 3.53. 

C a r h o x y l i e r t e s  I n d i r u b i n  (VI)  erhalt man init Leichtiglreit aus 
iridoxyl und Isatin-carbonsaure in waoriger Losung schon in der IZalte. Die 
A bscheidung wird durch 1-stdg. ErwErmen auf dein Wasserbade vervoll- 
standigt; inan filtriert, lost in Soda, filtriert und f d l t  die blaue Losung 
langsam inif Schwefelsiiure, wobei man da.s F’ondensationsprodukt in Form 
I;upfergliinzender, blauschwarzer, in organhhen  Lijsungsmitteln unloslicher 
Rrystiillchen erhllt. 

0.1937g Sbst.: 0.4513g CO,, 0.0555g 11,O. - 0.0906g Sbst.: 6.8ccmN (200,7651nm). 
C17HI007NP. Ber. C 63.34, €I 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-benzoesaure, auch keine Anthranilsliure auffinden, 
dagegen eine leicht in Ather losliche, braunliche, uber 270° sich zersetzende 
SBure von der Zusanimensetzung C,,H,,O,N, fassen (ber. C 62.95, H 3.75, 
N 8.64, gef. C 6251, H 3.80, N 8.70), die wohl nur als Ii~ndensationsprodukt 
von Anthraiiilsiiure niit earhoxyliertem Indol-aldehyd arxfgefafit werden kann, 
so dal3 die Spaltung offenbar nach der RichtungA und nicht nachB verlaiuft: 

A. B. 

gatiz im Einklang init anderen 13eobditutigen I: r I e d  I il I I  tl e I 5 h )  

Die alltalische Losiing des carboxylierten Indirubins k r b t  Ba urnwolle 
gul an und zwar bemerkenswerter Weise b l a  u ,  die Farbe ist aber nicht 
iiur waschunecht, sondern auch sehr wenig lichtecht und verblal3t schon im 
diffusen Tageslicht nach wenigen Stunden. 

Genau dieselbe Eigenschaft kommt auch dem leicht aus I s  a t ’  i n - c a r -  
hons i iurc  mit T h i o n a p h t h e n  hei Gegenwart von Eisessig und ctwas 

5 )  ganz entspreclieitd dem I’arhigkeitsverh8ltnis des NaplillialsRiu.e-au hytlrids 

6 )  B. 41. 1035 [1908], 43, 1971 [1910] 
zur Naphthalshre. 
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Itonzcntrierter SalzsSure sich bildenden Farbstoff VII zu; man kann ihn 
durch Aosziehen mit Soda und FSlleii rnit Saure leicht von kleirien Mengen 
initgebildeten Thiointligos befreien iind erhalt ihn in Form einer dunkel- 
roleii, i n  A lltohol, Chloroform und Eisessig etwas loslichen Krystallmasse. 

C,?H,,O,NS.  Ber. C G3.14, H 2.81. Gef. C 62.88, H 3.26. 
Die a.lkalischen Losungen wertlen beim Erwiirmen leicht unter Zer- 

setzung entfarbt. Alkalisches Hydrosulfit liefert eine schwach gelbliche 
ICupe, a m  der Baumwolle hellrot angefgrht wird. Der durch Sauren auf der 
Faser fixierte FarbstoEf verblal3t im tlillusen Licht schon im Verlaule eines 
Il’:iges. 

Wie scliori F r  i e d 1 I  n d e I’ und W c i s b e r g  festgestellt haben, zeigt 
die Isatin-carbonsaure die In  d o p h e II i II - Reaktion rnit derselben Schiirfe 
wie das Isatin selber. Man karin das c a r b  o x y 1 i e r’t e I n d o  p h e n  i n 
quantit.ativ aus  der in konz. Schwefelsaure gelosten Isatin-carbonsaure durch 
I-stdg. Schiitteln rnit in Benzol gelostem Thiophen in Form einer an den 
GefSBwandungen haftenden blauen Masse fassen. Man wascht init Eis- 
wasser, losl in Soda loder besser in Ammoniak und fiillt die kornblumenblaue 
Liisuiig mil. verd. SchwefelsBure, wobei man tiefhlaue, fast aschefreie Flocken 
des iieuen Farbstoffs bekommt. ilber seine Eigenschaften und Unisetzungen 
und ebenso iiber das aus Isatin-carbonszure und Pyrrol entstehende Pro- 
rliikl werden wir hei ctwns spaterer Gelegenhcit nahere Mitteilung machen. 

0.1033g Sbst.: 0.231g COa, 0.0301g H,O. 

B e r i  c h 1 i g  11 n g e n. 
Jahrg. 55:  S. 3714. 172nllll v. 0. lies: ) )Kohlenoxyda  stalt ))Koillendioxyd(c. 

:: 86, S. 2186, 81 und 11Omm v. 0 .  lies. n G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e h ~ ~  

), 86, S. 2191, 80mm v. 0 .  lies: ) ) v i e r t c n  Kolonnect statt ndritten Koloiuecc. 
slatt ))Gleichgewichlskonstanten((. 

Buchdrnckerel A. W. Schade Rerlin N.. Schnleendorfer Str. 26. 




