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Zum SchluB ware noch zu bemerken, daR man sich beim Studium der 
irreversiblen Katalyse statt des Pd-Asbests auch der P d - K O  h l e  bedienea 
kann; letztere halt aber, als starkes Adsorbens, einen bedeutenden Teil der 
Molekeln innerhalb ihrer Micellen zuriick und schiitzt diese dadtrrch vor 
Beruhrung mit der aktiven Oberflache des Katalysators, so daB ein wieder- 
holtes Uberleiten des zu katalyEierenden Kohlenwasserstoffs uber Pd-Kohle 
erforderlich wird. Deshalb ist es besser, fur solche Versuche Pd-Asbest zu 
verwenden. 

In  der irreversiblen Katalyse unter dem EinfluB von Pd handelt es 
sich um einen Spezialfall der in der Natur sich so oft abspielenden Prozesse 
der Reduktions-Oxydations-Katalyse. 

45. Gustav  H e l l e r  und H e l l m u t h  Lauth: 
Isatyd oder Isatin-pinakon. 

[Aus d. Laborat. fur Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 17. Dezember 1928.) 

Vor einigen Jahren hat A. Han tzsch l )  mitgeteilt, daR Dioxindo1 
sich in Alkal ien bei Ausschld von Sauerstoff farblos lost, und da13 erst 
be; Zutritt der L u f t  von obenher Violettfarbung erfolgt, da13 somit die 
farbigen Losungen I sa tydsa lze  enthalten. Die Farbenreaktion ist nach 
H a n t z s c h  am besten in Pyridin auf Zugabe von 10-proz. Baryt-1,osung 
zu sehen. An diese richtige Beobachtung kniipft derselbe eine theoretische 
Darlegung, in der er diese eigenartige Halochromie-Erscheinung, die sich 
auch bei ahnlich gebauten Verbindungen, wie Al loxant in  oder H y d r i n  - 
d a n t i n  zeigt, in Verbindung bringt mit den Metallketylen Sch lenks  
und in der Halbjerung der Mclekiile und Radikal-Bildung die gemeinsame 
Ursache der Farbung sieht , obwohl letztgenannter Forscher ausdrucklich 
betont, daR das Auftreten der Farbe bei seinen Substanzen an den voUigen 
AusschluB von Wasser gebunden ist. 

DaB diesen Vermutungen, welche die P inakon-Forme l  I d e s  I s a t y d s  
und der verwandten Verbindungen beweisen sollen, keine Bedeutung bei- 
zumessen ist, geht aus dem TTmstande hervor, daB nach der Angabe von 
Stol le2? nicht nur das zum Phenyl -d ioxindol  gehorige Isatyd, sondern 

l) B. 54, 1263 [1921]. 
*) Journ. prakt. Chem. [2] 105, 1471 [1g23]. Bei den uns freundlichst von Hrn. 

Prof. StollC iiberlassenen Praparaten konnten wir uns iiberzeugen, daB beide, in Pyridin 
gelost, auf Zugabe von Baryt-Losung gleichzeitig sofort intensive Blaufarbung zeigten, 
welche innerhalb 5-15 Min. verschwand. Phenyl-dioxindol gab die Erscheinung auch 
beini Durchleiten vou Wasserstoff. 
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auch ersteres bei volligem Abschlul3 von Sauerstoff lebhaft gefarbte Salze 
liefert; ferner ist beim N-Diace ty l - i sa tyd  die violette Farbung mit Baryt- 
wasser etwa 2 Tage bestandig. Auch H. Biltz3) ist durch die Ausfiihrungen 
von H a n t  z sch ,  soweit sie das Alloxantin betreffen, nicht uberzeugt. 

Wir glauben nun folgenden Tatsachen einen bestimmenden Wert fur 
die Klarung der Isatyd-Frage beimessen zu durfen und damit das Problem 
an Hand von neuem experimentellen Material wieder zur Diskussion stellen 
zu konnen. 

Die Existenz des von M. K o h n  und Osterse tzer  dargestellten T e t i a -  
ace ty l - i sa tyds  legte die Rage  nahe, ob durch En tace ty l i e ren  dieser 
Verbindung auch wieder Isatyd erhalten werden wiirde. DaB die Acetyl- 
verbindung einer anderen, umgelagerten Substanz angehoren konne, wurde 
zuerst vermutet, als wir fanden, dal3 der Acylkorper im Gegensatz zum 
Isatyd durch langere Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig nicht weiter 
verandert wurde. Beim Erwarmen mit Eisessig und Salzsaure auf 50° spaltet 
die Tetraacetylverbindung zunachst zwei Acetylgruppen ab und geht in 
eine Substanz uber, welche dem aus N-Acetyl-isatin durch vorsichtige Re- 
duktion erhaltenen N -  D i a c e t  yl-is a t y d isomer ist. Dieselbe Verbindung 
bildet sich auch durch Einwirkung von Pheny l -hydraz in  auf die alkohol. 
Losung des Tetraacetylkorpers in der Warme. Durch langeres Stehenlassen 
niit Eisessig und Bromwasserstoff oder durch Losen in konz. Schwefelsaure 
konnen auch die beiden letzten Acylgruppen entfernt werden. Die erhaltene 
Substanz ist zwar acetyl-irei, aber nicht einheitlich und laat sich infclge 
schwerer Loslichkeit nicht umkrystallisieren; sie wurde aber aus Pyridin, in 
dem sie sich, wie auch in Alkalien, lost, durch vorsichtigen Zusatz von Salz- 
saure zur allmahlichen Abscheidung in Nadeln gebracht, war aber auch 
dann nicht ganz einheitlich. Die alkalische 1,osung erleidet zwar allmahlich 
Verainderung, dabei entstehen aber nur geringe Mengen isatinsaures Salz. 
Wie das Diacetyl-isatyd durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid oder Re- 
handlung der Pyridin-Losung in der Kalte mit Acetylchlorid in die Tetra- 
acetylverbindung zuruckgefiihrt wird, so wird das acetyl-freie Produkt 
entsprechend seiner Uneinheitlichkeit nur zum Teil unter gleichen Re- 
dingungen in die gleiche Tetraacylsubstanz verwandelt. 

Die Pinakon-Struktur besitzt infolge seiner engen Beziehungen zum 
Is indigo  (111) sicher das schon von L a u r e n t  erhaltene und spater von 
Wahl  und F6ricCen4) auf bequeme Weise dargestellte D i th io - i sa tyd  (11), 
welches von letzterem Forscher als I s a t i n  - t h i o p i n a ko n bezeichnet wird. 
Der genauere Vergleich der Eigenschaften beider Substanzen 1aGt uber ihre 
Struktur -Verschiedenheit keinen Zweifel. 

') A. 433, 70 [I9231. 4) C. 1927, 11 75 
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Reaktionen des l s a t y d s  und Isatin-thiopinakons.  
I sa tyd  

ist in allen Solvenzien sehr schwer loslich 
und nicht rein krystallisierbar. 

Gibt die Indophenin-Reaktion, aber nur 
ganz allmiihlich infolge Oxydation 
oder Spaltung. 

Wird durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid in die Tetraacetylver- 
bindung iibergefiihrt. 

Gibt in Pyridin mit Baryt-Losung Violett- 
farbung. 

Bei der Reduktion rnit Zinkstaub und 
Essigsaure entsteht Dioxindol. 

Gibt beim Erhitnen mit Alkohol und 
Sodalosung, nicht wie Laurent  an- 
gibt, Indin (Isindigo), sondern Isa- 
tin; die Farbung verschwindet bald. 

Wird von verd. Alkali in der Kalte als- 
bald gespalten in isatinsaures Salz 
und Dioxindol. 

Gibt, in Alkohol mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin erhitzt. Isati-phenyl- 
hydrazon. 

Isatin-thiopinakon 
lost sich maBig schwer in vielen Losungs- 

mitteln und krystallisiert wieder aus. 
Reine Substanz gibt auch nach langem 

Stehen keine Indophenin-Reaktion. 

Unter gleichen Bedingungen entsteht 
keine Acetylverbindung, sondern 
Isindigo, ebenso mit Pyridin und 
Acetylchlorid in der Kalte. 

Gibt keine Farbenreaktion. 

Nach Wa h l  bildet sich bei der Reduktion 
Leuko-isindigo. Wir erhielten unter 
den Entstehungsbedingungeu des 
Dioxindols ein anderes Reduktions- 
produkt, welches mit der friiher er- 
wiihnten Substanz 6, identisch zu sein 
scheint. 

Die sehr ahnliche Farbung der Thio- 
pinakon-Losung unter gleichen Be- 
dingungen beruhtnachLaurent und 
Wahl auf Bildung von Isindigo; die 
Farbung halt langer an. 

Lost sich ebenfalls langsam in verd. 
Natronlauge ; beim sofortigen An- 
sauern fallt erst Amorphes aus, und 
beim Stehen krystallisiert unver- 
anderte Substanza). 

Gibt ebenfalls Isatin-phenylhydrazon. 

Die Ubereinstirnrnung der letzten, beiden Substanzen gemeinsamen 
Reaktion kann nicht besonders auffallen. Bemerkenswert ist, da13 eine 
Isindigo-Bildung aus Isatyd in keinem Falle nachgewiesen werden konnte. 

Wir sind demnach der Ansicht, daB I s a t y d  eine andere S t r u k t u r  
besi tz t  als Isat in- thiopinakon und halten daran fest, da13 ihm eiue 
den Chinhydronen ahnliche, aber infolge der Farblosigkeit  
s t ruk ture l l  etwas abweichende Formel zukonimt. Neben dem zuletzt 
von G. Heller') befiirworteten Symbol IV ist noch a d  eine Formel V Ein- 
zuweisen, welche der von H. Biltz (1. c.) fiir Alloxanthin gegebenen analog ist. 

6, G. Heller, Ztschr. angew. Chem. 37, 1018 [I924]. 
O) LaI3t man die alkalische Losung 24 Stdn. stehen, so krystallisiert eine farblose 

Substanz aus, und das Filtrat, angesauert und von zuerst aiisgeschiedenem Harz filtriert, 
1aM beim Stehen eine durch Oxydation etwas rotlich gefiirbte Verbindung auskrystalli- 
sieren, welche wie Isatin- thiopinakon schmilat. Reinste Suhstanz farbt sich von 1900 
ab allmahlich dunkel und zersetzt sich gegen 238O unter Aufschaumen, doch bleibt dieses 
zuweilen aus. 

') B. 49, 1407 [1916]. Siehe die dort sich anschlieI3enden Ausfiihrungen. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LXII. 23 
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Bei der Acety l ie rung  des  I s a t y d s  findet dann wahrscheinlich eine 
Umlagerung in die Pinakon-Form statt ; die entstehende Verbindung ist 
demnach als T e  t r aace  t y 1 -is a t  i n  pin a kon zu bezeichnen. Eine gewisse 
Reserve fur diese Auffassung ist allerdings ails zwei im experimentellen 
Teil mitgeteilten Grunden auszusprechen. 

Daran anschliefiend seien noch einige andere Beobachtungen mit- 
geteilt, die auf diesem Gebiete geniacht wurden. Wie bekannt, bilden sich 
bei der Einwirkung von salzsaurem P h e n y 1 - h y d r a z i n auf eine alkohol. 
Losung von N-Acety l - i sa t in  und A'-Benzoyl-isatin die entsprechenden 

N .NH. C,H, Hydrazone von nebenstehender Formel. M7ir be- 
-A< obachteten nun, daB bei langerer Einwirkung von 

Phenyl-hydi azin auf die genannten Scyl-isatine LLj-yC0 \ schwach gelb gefarbte Substanzen entstehen, welche 
Ac ihrer Zusammensetzung nach Osazone sind, aber 

von diesen auoer durch den mangelnden Farbcharakter durch ihre Un- 
bestindigkeit unterschieden sind, da bei fortgeset~ter Einwirkung der 
Bildungs-Bedingungen ein Zerfall sich geltend macht , wobei wieder n'-Acyl- 
isatin-Phenyl-hydrazon und Isatin-Phenyl-hydrazon entstehen. 

Eine gleichfalls fast farblose Verbindung hat G. Heller*) friher bei 
der Einwirkung von P hen  yl-  h y d r  az in  auf N -  Ox y - dioxi  n do1 erhalten. 
Es sind vielleicht Substanzen vom Charakter der Osote t raz ine ,  welche 
nach dem kurzlichen Hinweis von Stol169) in einer farbigen und einer farh- 
losen Form existieren. Da aber hier infolge der Ableitung von cpclischen 
Verbindungen gewisse Bedenken bestehen, bezeichnen wir die Stoffe zu- 
nachst als Is  o - a c  y l i  s a t  i n  - 0 s  a z one. 

AnschlieBend sei erwahnt, da13 das von G. HellerlO) erhaltene 
0- Ben zo y l -  dio xi ndol  auch durch TJrnsetzung von D io x indol -  ka l ium , 
welches in gut reaktionsfahiger Form niit alkohol. Kali sich darstellen la&, 
mit Benzoylchlor id  in Benzol gewonnen wurde, ebenso auch das Acety l -  
d i o x i  n d o  1 von S ui  d a ll). Es sind keine N-Acyl -Verbindungen, denn sie 
gehen niit Phenyl-hydrazin schon bei Zimmer -Temperatnr in I s  a t  in-  
8- Pheny l -hydrazcn  uber. 

Beschreibung der Versuche. 
Diace ty l - i sa t inp inakon.  

T e t r a  ace  t y 1 - i s a t  y d12) 
genannt) wurden mit 8 g Eisessig unter Erwarmen gelost und nach Zugabe 
von I ccm konz. Sa lz sau re  6 Stdn. auf 50- 60° erhitzt, wobei sich die 
neue Substanz allmahlich zienilich vollstandig abschied. Durch Unikrystalli- 
sieren aus Alkohol, wobei eine Fraktionierung in der Regel unnotig ist, 
wird die Verbindung rein erhalten; sie beginnt gegen 28oO sich dunkel zu 
farben und schmilzt gegen 317O, dabei ist je nach der Art des Erhitzens Gas- 

I g T e t r a  ace  t y 1 - is  a t  in p i n a k on (bisher 

') B. 4% 473. 479 [I9091. 9, B. 59, 1742 [1926]. 
lo) B. 37, 947 [19041, 39, 2338 [19061. 
12) Zur Erganzung meiner Angabe (B. 37, 945 [I904]), da13 beirn Acetylieren des 

Isatyds mehrere Verbindungen entstehen, sei erwahnt, da13 bei schwachem Erhitzen von 
Isatyd mit Essigsaure-anhydrid eine andere Acylverbindung sich bildet. Da sie kein be- 
sonderes Interesse besitzt, wird auf ihre Besehreibung verzichtet. 

11) B. 12, 1326 [1879]. 



(1929): II e 1 1 e r , L a  u t h : Isatyd oder Isatkn-pinakon. 347 

entwicklung zu beobachten. In  Eisessig ist die Substanz ebenfalls in dcr 
Hitze loslich, schwcr in Accton und Benzol. 

Als z g Te t r aace ty l -p inakon  mit 16 g Nkohol und 1.5 g P h e n y l -  
h y d r a z i n  auf 650 erm+irnit wurden, begann die glejche Verb indung  
nach I Stde. sich in der WHrnie anszuscheiden. Kehenher entstand Isatin-f3- 
P hen y 1 - h y d r azo n. 

7 16.5 tn111). 
0 . 2 2 9 7  g Sbst.: n . j r g j  g CO,, 0 . 0 s ; ~  g H 2 0 .  - n.1j08 g Sbst.: 9.9 ccrn N (21', 

C2u€I1806X~. Bcr. C 63.1G, I1 4 . 2 1 ,  N 7 . 3 7 .  Gef. C 62.S9. I1 4 .25 ,  N 7.49. 

Die Substanz ist in Alkali lijslich untl f a l l t  beiai sofortigen Ansailern 
im wcsentlichen unverandert wieder aus. Hat die Losung kurze Zeit ge- 
standen, so beginnt sich Isatiii beim Ansauern beizumengen, nach Stde. 
ist letzteres vorherrschend. Diese Tatsachc braucht nicht unbedingt die 
Zugehorigkeit der Verbindung zum Isatyd auszudriicken ; ein O-Diacetyl- 
pinakon konnte niit Alkali in anderer Weise reagieren als das freie Pinakon. 
Dmch mehrstiindiges Kochen der Diacetylverbindung n i t  Essigsaure- 
anhydritl otler durch Acetylchlorid in Pyridin wird der Tetraacetylkorper 
zuruckgebildet. Sucht man bei der Darstellung der Substanz durcli starkeren 
Same-Zusatz zum Eisessig und Kochen vollige Entacetylierung herbei- 
zufuhren, so erhalt man nur dunkle Produkte infolge tiefgreifender Ver- 
anderung. 

E n t a c e t y l i c r u n g  des  Diace ty l - i sa t inp inakons .  
Ein acetyl-freies I'rodukt, welches in reineni Zustande nicht erhaltlich 

war, bildet sich, wenn die Diacetylverbindung in der 8-- Io-fachen hxenge 
85 - 90-proz. Schwefelsaute gclost wird, wcbei zuerst Farblosigkeit, dann 
allmahlich Dunkelfarbung eintritt. Gibt nian bei Beginn derselben vorsichtig 
Wasser hinzu, so erhalt man ein violettstichig graues Pulver, welches in 
den iiblichen Solvenzien kauin loslicli ist. Aufgenommen wird das Praparat 
von Pyridin; auf vorsichtige Zugabe von Salzsaure 1aOt sich die Substanz 
krystallinisch erhalten und zersetzt sich gegen 265 -- 2 7 0 ~ .  Von kaltem Alkali 
wird sie farblos geltjst, cbergang in isatinsaures Salz erfolgt dabei in cber- 
einstimmmg niit dem \'erlialten des I?ithio-pinakons nicht durchgreifend. 
Auch dmch lgngeres Stehenlassen der l.)iacetylverbindung mit Eisessig und 
Rromwasserstoff erfolgt die gleiche, :her nicht glatte Abspaltung der 
Acetylgruppen. 

0.0956 g Sbst. : 7.8 ccni N ( r d ,  7 j 9 . j  mm) . 

T)<Y Stickstoff-Wert sol1 nur dnrtun, dn13 die Acetylgruppen entfernt sind; fur C 

Als 0.15 g der entncetylierten Substanz mit 0 . 2  g Natriumacetat und 
T .2 g Essigstiurc-anhydrid I Stdn. crliitzt wurden, erhielt man bei der 
Aiifarbeitung Tetraacetyl-isatinpinakon in mailjigcr Ausbeute. 

I s a t  inp inakon entsteht aach, anscheinend noch weniger glatt, wenn 
Tsa tytl in dcr 8--1o-fachcn Menge go-proz. Schwefe lsaure  gelost wird. 
hIati Leobnclitet beim Stehcn cine largsame Gasentwicklnng; gieiljt nian 
nach Rcendigung derselhen a d  Eis, so eihalt man ein auBerlich ganz ahn- 
liches, violettstichig gr:iues Produkt, welches sich ebenso verhalt, wie die 

CI,H,,0,N2. Ber. h' 9.4 7 .  Gef. N 9.50. 

nnd I1 konnten kcine stinirricn&n Vi'erte erhalten werden. 

23+ 
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durch Entacetylieren erhaltene Verbindung, und noch etwas weniger Tetra- 
acetylderivat gibt. 

Besser als rnit Eisessig und Salzsaure, geht die En tace ty l i e rung  
mit Ess igsaure  und Phosphorsau re  bei 125O im Rohr. Das erhaltene 
farblose Reaktionsprodukt war aber nicht einheitlich und gab anscheinend 
kein Acetylderivat mehr. Bei einem Versuch konnte eine geringe Menge 
einer Substanz erhalten werden, welche nicht ganz sicher als Isatyd anzu- 
sprechen war. Ware das der Fall, so durfte wohl eine sekundare Umlagerung 
amzunehmen sein. 

Verha l ten  de r  I s a t y d e  gegen Bary t .  
Beim Durchleiten vou Wasserstoff durch die Losungen in Pyridin gibt 

auf Zusatz einer Io-proz. Baryt-Losung T e t r a  ac  e t yl-  i s a t  i n  pin akon eine 
schwache Rosafarbung, die bei Unterschichten niit mehr Baryt rotviolett 
wird und sich bald wieder aufhellt. D iace ty l - i s a t inp inakon  wird nur 
schwach rot, ebenso das entacetylierte Praparat, wahrend umgelagertes 
I s a t y d  sich gelb farbt. 

Wir bestatigetl, daR Dioxindol  mit Py r id in -Bary t  unter Saue r -  
s toff-AusschluS keine Farbung gibt, I s a t y d  aber eine sehr lebhafte 
Violettfarbung. N -  Diace ty l - i sa t  y d  gibt unter gleichen Bedingungen 
eine intensiv stahlblaue Farbung, welche 2 Tage bestandig war. Auch durch 
letzteren TJmstand wird die von A. H a n t  zsch gemachte Annahme einer 
Radikal-Bildung sehr unwahrscheinlich, kommt aber jetzt gar nicht mehr 
in Frage, da die en tace ty l i e r t e  Subs tanz  und Di th io - i sa t inp inakon  
keine Farbung geten. Beim N-Dibenzoyl - i sa tyd  ist die Rlauviolett- 
farbung auch sehr intensiv, aber weniger lang anhaltend. Acety l -d ioxindol  
gibt keine Farbenreaktion. Fur die ErMarung ist wichtig, darj N-Phenyl-  
d ioxindol  wie auch das zugehorige I s a t y d  die gleiche Blaufarbung rnit 
Alkali zeigen, und man wird RIS einfachste Deutung anzunehmen haben, 
da13 in beiden Substanzen die gleiche, beim gewohnlichen Dioxindol nicht 
vorliegende Gruppierung des eigentlichen H y d r o  -is a t  i n s  - NH . C (OH) 
:C(OH) - vorhanden i$, die d a m  auch im Isatyd enthalten ist, Formeln 
I V  und V. 

Damit ist die Halochromie  der  Tsatyde auf die der Phenole  zuriick- 
gefiihrt, von denen namentlich mehrwertige, Oxy-ketone13) und andere 
ahnliche Verbindungen zuweilen eine starke Farbvertiefung bei der Salz- 
bildung zeigen. 

13) Nach der Anschauung von A. W e r n e r  (B. 41, 1062 [1908]) pflegt man hier der 
i n n e r  en Komple  xsalz-  B i Id ung  die farbg-bende Rolle zuzuerteilen, da W e r n e r  
gezeigt hat. daB selbst farblose Substanzen farbige innere Komplexsalze zu bilden ver- 
mogen. Liebermann hat damals mit Recht darauf hingewiesen, daB diese Tatsache 
zur ErklHrung der Intensitat der echten Beizenfarbstoffe nicht ausreicht. Man wird 
heute nach der Erkmntnis, daB auch noch andere Ursachen Farbigkeit hervorrufen 
konnen. sagen miissen, daB die innere Komplexsalz-Bildung ein Moment ist, welches 
Farbigkeit bewirken kann, aber nicht das alleinige. Sclion das einfachste hierhergehorige 
Molekiil der Anthrachmon-Reihe, das a - O x y - a n t h r a c h i n o n ,  welchesnach der Werner -  
schen Theorie die innere Komplersalz-Bildung in typischer Weise zeigen sollte, gibt 
auller auf Kupferbeize nur so schwache Ausfarhungen unter Anwendung der empfindlichen 
Scheurer-Streifen, da5 von einer durchgiil.&iyen Bildung von Komplexsalzen nicht die 
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T so - N -  B e nz  o yl-  i sat i n  - o sazon. 
8 g AT-Benzoyl-isatin wurden mit 7 g Pheny l -hydraz in  in 12 g 

Alkohol riickflieljend erhitzt, wobei nach z1I2 Stdn. in der Hitze gAbe 
Krystalle sich abzuscheiden begannen. Die Substanz krystallisiert aus 
Eisessig in hellgelben Stabchen voni Schmp. ZII -ZIZO. Dieselbe Ver- 
bindung entstand, als das von G. Hel le r  beschriebene N-Dibenzoyl-  
i s a t  ydI4) in der 6-fachen Menge Alkohol mit iiberschiissigem Phenyl- 
hydrazin 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt wurde; die durch Zugabe 
von 33-proz. Essigsaure isolierte Substanz wurde aus Eisessig krystallisiert. 
Sie ist leicht loslich in Chloroform, ma.Big leicht in heitem Alkohol, schwer 
in Benzol, wird von waI3rigem Alkali schwer, besser von alkoholischem 
beim Brwarmen gelost, ohne gleich verandert zu werden. Konz. Schwefel- 
saure nimmt mit blutroter Farbe auf. 

0.1649 g Sbst. : 0.4 526 g CO,, 0.0702 g H,O. - 0.1432 g Sbst. : 0.3946 g CO,, 0.0 598 g 
H,O. - 0.0842 g Sbst.: 11.75 ccm N (23O, 754.5 mm). - 0.1035 g Sbst.: 14.55 ccrn N 
( ~ I O ,  753 mm). - O.OIO,& g Sbst. in 0.1166 g Campher: 8.3O Depression. 

C,HZ1ON,. Ber. C 75.21, H 4.87. N 16.25, Mo1.-Gew. 431. 
Gef. ,, 74.88, 75.18, ,, 4.77, 4.64, ,, 15.98, 16.17, ,, 429. 

Die Losung der Verbindung in Eisessig gibt auf Zusatz von wenig 
B r o m - E i  s ess  i g keine wesentliche Farbanderung und scheidet beim Stehen 
die unveranderte Substanz ab ; beim Erhitzen der Losung findet anscheinend 
eine Bromierung im Kern statt, man erhalt eine farblose. aus Eisessig krystalli- 
sierende Verbindung vom Schmp. 266O. 

Iso-N-Acetyl-isatin-osazon. 
5 g N-Acetyl- isat in  wurden mit 6 g Phenyl -hydraz in  in 10 g 

Alkohol 2 +-3 Stdn. ruckflieljend erhitzt und das Reaktionsprodukt mit 
Essigsaure und Wasser abgeschieden. Durch mehrmalige Krystallisation 
aus Aceton erhalt man die Substanz in langen, schwach gelb gefarbten 
Prisrnen, welche I Mol. Aceton enthalten. (Ber. 11.86%, gef. 11.96%.j Die 
getrocknete Substanz schmilzt gegen 130O und ist auRer in Ligroin leicht 
loslich. Auch aus N-Diace ty l - i sa tyd  konnte die Verbindung lerhalten 
werden. 

Kede sein kann. Da aber das Kupfer bei vielen hierher gehorigen Verbindungen die Ent- 
stehung innerer Komplexsalze bcgunstigt, wird man d.iesen Lack wohl als solches be- 
zeichnen konnen, muB aber fur die Entstehung der ,,Beizenfarbstoffe ersten Grades" 
nach Lieber rnann eine andere Ursache suchen. Dafiir spricht auch, daB beim Al izar in  
der Kupferlack zwar etwas tieferfarbig, aber doch nicht wesentlich starker ist als der 
des a-Oxy-anthrachinons, w a r e n d  bekanntlich die eigentlichen Beizfarbungen vie1 
kraftiger sind. Fur diese Falle mu13 wohl auger der inneren eine auBere K o m p l e x -  
sa lz -Bi ldung,  d. h. Beteiligung mehrerer Molekiile, am Zustandekommen des Kom- 
plexes angenommen werden, wie es z. B. fur die Entstehung des sehr lebhaften Tiirkisch- 
rotlackes, welcher neben Aluminium Kalk enthalt, notwendig ist. AuBerdem scheint 
auch das Entstehen und die Besthdigkeit begiinstigter Komplexe eine Rolle zu spielen, 
denn beim Chin izar in ,  Chrysaz in  und A n t h r a r u f i n ,  bei denen die innere Komplex- 
Bildung 2-ma1 moglich ist, sind nur einzelne Beizen starker gefarbt, ohne dal3 irgendwie 
die Intensitat der Alizarin-Farbungen erreicht wiirde. G. Hel ler .  

'3 B. 37, 945 [1904]. 46, 282 Anm. 119131. 
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0.1660 g Sbst.: 0 . 4 3 4  g C 0 2 ,  0.0772 g H,O. - 0.064g F: Sbst.: 10.6 ccnl N (‘10, 

7 5 i  mm). 
C,,H,,ON,. Ber. C 71.57, I1 5.1. X‘ 18.97. Gef. C 7 1 . 3 3 ,  I1 5.20, N 18.82. 

Unterbricht man bei der Darstellung der Substanz das Erhitzen nach 
I Stde., so laillt sich A’- Ace t y1 - isa  t in-p -P hen  y l -  h y d r a z o n  ~iachweisen, 
auch konnte diese Verbindung durch Kochen der Eisessig-LYsung des Osazms 
mit Phenyl-hydraziri nach I - z Stdn. isoliert werden ; feruer lie13 sich bei 
lHnger als 3 Stdn. aiisgedehntem Kochen die Bildung von I s a t i n  - p -P he  n yl-  
h y d r azo  n beobachten. 

0 -Benzoy l -d ios indo l .  
Die friiher beschriebene Veibindung mirdc auch in folgender Weise 

erhalten: 1.5 g fein gepulvertes Dioxindol  wurderi in 5 g absol. Alkohal 
eingetragen und 4 g einer 17-proz. Liisung van a lkohol i schem R a l i  hinzu- 
gegebcn. Die Substanz geht bald in Lijsung, uiid kurz darauf erfolgt Ab- 
scheidung des K-Salzes ,  welches abgesaugt, rnit Alkohol und dann mit 
Benzol gewaschen wird. Es reduziert Silbernitrat-Losung. Wird das in 
Benzol suspendierte Salz unter Riihlung rnit Benzo y lch lor id  umgesetzt, 
dann filtriert, mit Soda behandelt nnd aus Alkohol krystallisiert, so erhalt 
man Benzoyl -d ioxindol  vom Schmp. 1340. 

Wird das Dioxindol -Kal ium in gleicher Weise mit Acety lch lor id  
umgesetzt, so la13t sich aus der Benzol-1,iisung durch Eindampfen 0-  Ace t yl-  
d ioxindol  vom Schmp. 127O isolieren. Die gleiche Substanz kann auch 
erhalten werden, wenn man 3 g Dioxindol  mit wenig niehr als der be- 
rechneten Menge Ess igsau re -anhydr id  und 2 Tropfen konz. Schwefel-  
s a u r e  Stde. a d  dem ‘Iliasserbade erhitzt. Nach Zugabc von etwas Wasser 
erfolgt allinahlich Abscheidung. Durch Unikrystallisieren aus Wasser erhalt 
man die reine Acetylverbindung. Da13 die Substanzen, ebenso wie die ben- 
zoylierte Verbindung, das Acyl in der Hydroxplgriippe enthalten, was schon 
durch die Bildung aus o-Nitrobenzoyl-inandelsaure wahrscheinlich ist, ergibt 
sich daraus, daW beide Substanzen, in Alkohol geliist und init Phenyl-hvdrazin 
versetzt, schon allmiiblich bei gewohnlicher Temperatnr, rascher beim Er- 
hitzen, in I s a t  in$ -P h e n  pl-h y d r  a zon iibergehen. 

46. E. C lar:  Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe und ihrer Abkiimmlinge, I. Mitt. : Dibenzanthracene 

und ihre Chinone. 
,.-lus tl. Institut fur Organ. Chemie (1. T e c h .  Hochschulc Dresden.: 

(Icingcgangen am 19. Dezemlm rgz5.) 

Z u m  Zweckc des systeniatischen Studiums der kondensierten aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe, von denen die mit 4 kondensierten Eenzol- 
keriien sinitlich bekannt sind, wmde zuerst versucht, die noch zum grbl3ten 
Teil unbekannten 5 -ke rn  igen Koh l  en wasscrs  t o f f e darzustellen. 

Bei der Synthese der D i b e n z a n t h r a c e n e  konnte nijt Erfolg eine 
Kondensationsniethode verwendet wcrdeii, die schon von E l  bs  l) in der 

l )  Journ. prakt. Cheni. [z] 35 471 [18S7]. 33, 18j [188G], 41, I [1850j; B. 17, 2815 
[18S4:. 




