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auf welchem W e r n e r s  Arbeiteu so schiine Erfolge erzielt haben, so 
ist von ihrer nahereu Erforschung auch fiir die Kenutnis der Beiz- 
fiirberei lohnender Gewinn z u  erhoffen. 

Organ. IAaboratorinni der Techn. Hochschule zu Ber l in .  

262. C. Haslinger: mer die Elbwirkung von Athylamin 
auf Isatine. 

[Z w e i  t e Mitt ei 1 u n  g.] 

(Eingegangen am 25. April 1908.) 

Bei der Einwirkung von Athylamin auf Isatiu und seine Sub- 
stitutionsprodukte erhielt ich ') durch Abanderungen der Darstellungs- 
weiseu drei verschieden gefarbte Klassen von Verbindungen. Die eine 
ist gelb, besitzt die Zusammensetzung CIOHION~ 0 und wnrde als 
&Athylimid (I), die dieser isomere Klasse ist @in-kantharidenglanzend 
und wurde als a-Athylamid (bezw. -imid) (11) der Isatine erkannt. 

N N 
" -C. OH 11. '"'%C. NH. Cs Hj I 1- -1 I* (J- -1c : N.clHj  \/ co 

Endlich entsteht eine Klasse weiBer Verbindungen Clr HZ1 N3 0, 
die als Di-B-athylamide der Athylpseudoisatine sufgefaBt wurden. 

N.CaHs 
<'f',CO 
I 1 - / C , ~ ~ . ~ a ~ j .  

'KH. Ct Hj \I 

Nur die gelben Isatin-P-athylamide zeichnen sich durch eine ge- 
wisse Reaktionsfahigkeit aus; von den weiBeu Verbindungen konnten 
Derivate iiberhaupt nicht, von der griinen nur wenige qewonnen werden. 

Br N 

Br\,- CO 
D i b r o in i s  a t  i n  - a t h y  1 a min ,  i''T7C. 0. NH, . Ca Hs . 

Vom Dihroniisatin gelang es mit Kthylamin i n  der Kalte aulder 
obiger noch eine vierte, in Nadeln krystallisierende, violettbraune Ver- 
bindung zu erhalten, welche die Formel CS Ha llrs KO?, Cr Hj . SH2 be- 
sitzt und als ein Salz des Dibromisatins aufzufassen ist. Sie entsteht 
bei der Darstellung des gelben Dibromisatin-8-athylimids als Zwischen- 

1) biese Berichte 40, 3898 [1907]. 
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produkt und geht unter Wasserabspaltung leicht in dieses iiber. 1 h B  
sich auch bei der Ikwi rkung  von Athylamin auf Isatin bezw. Mono- 
bromisatin zunachst ein derartiger Korper bildet, kann aus der Farbe, 
mit der die Isatine beini fjbergiel3en mit Athylamin in L ~ s L I ~ ~  gehen, 
geschlossen werden. Doch wurden diese Verbindungen selbst nicht 
gefal3t. Aus Dibromisatin gewinnt man die violettbraune Snbstauz, 
wenn man 1 g Dibromisatin in 2 ccm Chloroform und 1 ccm Alkohnl 
nufschlammt und unter Umriihren 2 ccm Athylamiu (in 33-prozen- 
tiger, mLlJriger Losung) hinzufiigt : Das Dibromisatin geht mit braun- 
Toter Pnrbe in I~osung, und nach kurzer Zeit schiel3en feine, braune 
Sadelchen a n ;  diese werden sofort abgesaugt und niit etwas Alkohol 
nachgewaschen. Trocken stellt die Snbstanz eine verfilzte hfasse ron 
Ieinen, 1 iolettbrnunen Niidelchen dar. Tragt man diese fein zerriebeii 
i n  nicht zu wenig Chloroform ein, so gehen sie mit gelber Farbe in 
Liisung : bei schnelleni Abkiihlen gelingt es, die violettbraune Substanz 
in Form von seidigen Nadelchen wieder zu gewinnen; kocht man jedocli 
nur kurze Zeit, so erbalt man beim Erkdten das gelbe Dibroniisatin- 
b-athylimid. An der Luft halt sich das riolettbraune Dibromisatin- 
athylamin einige Zeit; beim Steben im Exsiccator, rascher im Trocken- 
schrank bei 70° verliert es sein Athylamin und es hinterbleibt Di- 
bromisatin. Ebenso spalten verdiinnte Sauren und Alkalien leicht 
Atbylamin ah. 1 )ie Analyse der lufttrocknen Suhstanz erqab folgendt! 
Werte : 

0.2093 g Sbst.: 0.2604 g Cot, 0.0625 g HsO. - 02253 g Sbst.: 16.10 ccni 
N (180, 777 mm). - 0.2065 g Sbst.: 0 2200 g SgBr. 

CloHloBr2N20?. Ber. C 34.28, H 2.86, N 8.00, Hr 45.71. 
Gef. D 33.94, )> 3.38, B 5.44, )) 45.31. 

lh N urde versucht, durch Einwirkung verschiedenster Reagenzien 
Berivnte der gelben 6-Athylimide zu gewinnen. 

Chsrakteristische Phenylhydrazone oder Oxime konnten nicht 
dar8estellt merden, da sich Lei der Keaktion die -kthylimidogruppe 
stets abspaltete : ich erhielt 1 ielmehr die b-Phenylhydrazone bezm. 
Oxime der Isatine, die - abgesehen T on dem Nbromisatinphenyl- 
hydrazon (Schmp. 303O) -' schon ') beschriehen sind. 

Interessante neiie K6rper wurden durch Einleiten von schwef -  
l i g e r  S i iure  in eine alkoholische Suspension der gelben &Athylimide 
dargestellt. Die Zusammensetzung dieser Verbindungen entspricht der 
Forniel Cu Hs KOa, CS H i  .NH2, SO*; sie stellen ein meiI3es Krystallpulver 
dar, das in Alkohol schwer liislich ist. Ueim trocknen Erhitzen durch 
Sauren und Alkalien wird schweflige Siiure leicht wieder abgespalten ; 

I) Diese Berichte 17, 577 [1584]; 23, 3691 [1890]: 28, 543, 845 [1595]. 



mit Soda oder Arnmoniak erhidt man die gelben Verbdungen zuriick, 
mit Kalilauge die Kaliumsalze der letzteren. Konzentzierte Schwefel- 
,siiure nimmt diese =per wit rotvioletter Farbe auf. Sie verhalten 
sich also gegen Reagenzien ebenso wie die gelben Athylimide; es ist 
daher sehr wahrscheinlich, dd3 die -4thylirnidogruppe mit dem Isatin- 
rest noch direkt verbunden ist. Da ferner die schweflige Siiure schon 
dnrch schwache Alkalien sofort abgespalten wird, scheint die Annahme 
wohl berechtigt, daS sie sich hier unter Aufhebung der doppelten 
Hindung an das &Kohlenstoffatom des Isatins angelagert hat. Auf 
Grund dieser Uberlegungen gelangt man zu folgender Konstitutions- 
formel fiir diese Verbindungen : 

Zur Darstellung dieser Korper leitet man in die alkoholische 
Suspension des betreffenden /3-Athylirnids schweflige Saure ein ; die 
gelbe Substanz geht augenblicklich unter fast vollkommener Entfiirbung 
in Losung, und nach kurzer Zeit scheiden sich weiSe Krysfallchen ab; 
sie werden abgesaugt, rnit etwas Alkohol nachgewaschen und im Va- 
liuumexsiccator uber Stangenkali getrocknet. 

N 
/\/ Isatin-,!l-athylaminoschweflige Siiure ,  

oder, als inneres Salz gedchrieben, 

liist sich in konzentrierter Schwefelsaure mit rein roter - nicht wie 
die nnalogen Verbindungen des hlono- bezm. Dibromisatins mit rot- 
yioletter - Farbe. Die charakteristischen Eigenschaften der Korper- 
klasse sind bei diesem Derivat nicht scharf ausgepragt, da die Athyl- 
iminogruppe mit dem schwach sauren Isatinkomplex nur lose verkniipft 
ist und daher schon verhaltnismal3ig leicht abgespalten wird. 

0.1991 g Sbst.: 0.3406 g Con, 0.0852 g H2 0. - 0.2487 g Sbst. : 0.2257 g 
BsSO+. 

C1,HlaN2 0,s. Ber. C 46.88, H 4.69, S 12.50. 
Gef. 46.66, )) 4.80, 12.46. 
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N 
M o n o b r o  m i  s a t,in-#- ii t h y 1 n n i  i no-  

sc  hwef l ige  s iiure,  
,-'\/+C. 0 11 I I - I C , ~ ~ ~ . ~ l ~ j ,  

Br,, ' 0 .  SOyH 
zrichnet sich durch absolute UnlGslichkeit in Wnsser und Alkohol ails. 

0.2028 g Sbst.: 13.62 cciii K (16", 766.5 mm). - 0.2889 g Sbst.: 0.1966 g 
h S 0 4 .  - 0.2084 g Sbst.: 0.1149 g d g l : ~ .  

CloHllBrNzO,S. Ber. N 8.35, S 9.55, Br f3.SS. 
Gcf. D 7.91, x 9.34, D 23.46. 

Br ?r' 
D i b r o m i s  a t  in - p -  ii t h y 1 n ni i n o - <\,/-( I .  Otr 

~ ~ (,/SH.C'zH5 , 
'0.S02H 

s c hw e f l i  ge  S I i i  re ;  13r'\, 

wurde durch langeres Eiuleiten ron schwefliger SPure in eine alko- 
holische Suspension von I)ibromisatin-/3-iithylimid erhalten. Beginnt 
die I(rystal1ausscheidung nicht freiwillig, so gibt man noch etwas voii 
der gelben Substanz hinzu. Da diese 1 )oppelverbindung ziemlich luft- 
empfindlich ist, mu13 sie rasch abgesaugt und getroclrnet werden. 

0.2114 g Sbst.: 0.1176 g BaSOI. 
CloHloBr~&04S. Eer. S 7.73. Gef. S 7.64. 

Ein Vertreter dieser Kiiirperklasse, das isatinschwefligsanre Iso- 
nniylamin, ist iibrigens schon von 11. Schiff  ') beschriehen morden; 
dieser erwahnt noch eine weitere Verbindung, die nach dern Schema 
1 Mol. fsatin + 1 Xol. Base + 1 Mol. IbSO, zusammengesetzt ist, 
also 1 Molekiil Wasser mehr enthalt, ohne jedoch auf diese grund- 
siitzliche Verschiedenheit aufrnerlrsam zu niachen. Auch ich erhielt 
nns den Isatinen, Athylamin und schwefliger Saure Verbindungen 
clieser zweiten Art, die in dem Aussehen den erstgenannten aul3er- 
ordentlich iihneln, sich aber dorch ihre Realitionen in sehr charakte- 
ristischer Weise von ihnen unterscheiden. Wiihrend jene nainlich 
tinter dem Einflu13 yon SIuren und Alkalien die gelhen l4thyliniicle 
zuriickbilden, erhiit man aus diesen dch\~efligsiurederiraten stets die 
Jsatine mieder. Hieraus kann man wohl schlieben, cla13 bei den Ver- 
llindungen dieser zweiten Art das iithylamin mit dem Isatin nicht 
direkt, soudern clurch schweflige Siiure in folgencler Weise ver- 
liniipft ist: 

N 
" ' Y - C .  0 H 

O.SOy.NII;.Czi15. 

I )  Ann. d.  Chem. 144, 50 11. 54 [1S67]. 
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Analog zusammengesetzt siud wolil auch die ails Isatin uud Al- 
kalibisulfiten entstehenden noppelverbindungen, die schon seiuer &it 
von L a u r e n t l )  beschrieben worden sind. 

I sa t i n  - i tli y 1 a in i n  - b i s n 1 f i t  
lafit sich kanni in analysenreinem Zustand gelvinuen, da die Substanz 
sich auch bei raschem Absangen schon gelb f3irbt. 

M o n ob r o m i s a t i n  - 2 t h y  1 n iii i n  - b i s ii  1 f i t  , 

zeichnet sich durch seine gute Lijslichkeit in Wasser und Alkohol au>. 

BaS04. - 0.2007 g Sbst.: 0.1062 g AgBr. . 
0.2025 g Sbst.: 0.2545 g CO?, 0.0717 g HzO. - 0.2315 g Sbst.: 0.1631 g 

C10H13BrNzOjS. Ber. C 34.00, H 3.65, S 9.06, Br 22.66. 
Gef. >> 34.27, >> 3.97, >> 8.89, >> 22.5". 

D i 1) r o m i  s a t i n  - ii t h y 1 a iii i n  - b i s 11 1 fi t  , 
N:C'.OH 

Br&HP<-. C(OH)(O. SOa . NHs . ( ' 2  Ha) 
0.2271 g Sbst.: 0.1284 g BaSOI. 

C loHl~Br~N~OjS .  Ber. S 7.41. Gef. S 7.43. 
Die Schwefligsaureverbinduugen der ersten sowohl wie der 

zweiten Art, zersetzen sich im Schmelzrohrchen bei 130-140° unter 
Braunfiirbung uncl bilden bei weiterem Erhitzen eine schiin violette, 
blasige Masse. Dasselbe Tierhalten zeigen nuch die gelben P-Athyl- 
imide; offenbar werden also auch die Isatinlthylaniinbisulfite bei er- 
hohter Temperatur in die gelben Verbindungen tibergefiihrt und zeigeii 
dann bei weiterem Erhitzen die diesen zukomniende violette Farben- 
reaktion. 

In nieiner ersten Mitteilung iiber die Einwirkung ron Athylanrin 
auf Isatine erwahnte ich kurz das rote Kaliumsalz des Monobroni- 
isatin-F-iithylimides a)> ;  inzwischen ist es mir gelungen, anch die ent- 
sprechenden Salze des Isatin- bezw. Monobromisatin-&athyliinides clar- 
zustelleri. 

Unter deni EinfluB iiberschussigen , alkoholischen Kalis erleiden 
diese Salze nun eine sehr eigenartige Urnwandlung. Die. orspriinglich 
tiefrote Losung wird allmahlich heller , und nach lyenigen Stonden 

1) Jouiii. f. p d t .  Chem. [l] 26, 123 [IS-il?]: 28, 337 [1543;: 38, 11:; 
[IS45]; Ann. d. Chem. 48, 367 r1543J. 

2, Diese Berichte 40, 3600 [1907]. 
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scheidet sich an den Wandungen des GeflBes ein w e i f i e s  I<aliunraalz 
in feinen Nadelchen ab. Liist man dieses in Wasser uncl gibt Salz- 
siiure hinzu, so fiillt ein schon krystallisierter, weif3er Kiirper BUS, 

welcher in  diesem Falle die Zusamrnensetzung C ~ H J S ~ O Z  besitzt. In 
seinen Eigenschaften weicht e r  yon den bisher beschriebenen Verbiu- 
dungen ganz ab. Auffallend sind vor allem seine bedeutende Bestandig- 
keit gegen kochende, konzentrierte S l u r e n  und Alkalien, die blaue 
Fluorescenz der alkalischen Liisung, seine Subliniationsfahigkeit und 
sein hoher Schmelzpnnkt (343'). 

Offenbar steht er zii dem Isatin iu keiner n:then Beziehung mehr; 
seine hohe Bestzndigkeit gegen chemische uncl physikalische Einfliisse 
deutet vielmehr darauf hin,  daB hier eine neue - sehr stabile - 
Atomverkettung entstanden ist. 

Diese Annahme erwies sich in der Tat  als durchaus richtig; bei 
der  weiteren Untersuchung stellte es sich namlich heraus, daB der 
weil3e Kiirper mit dem yon P e t e r  (.i riel3 I )  entdeckten und spiiter yon 
W. A b t naher untersnchten a) H e n  z o y l e n  - h a r n  s t of f (Dioxychinazo- 
lin) identisch ist. 

Den 
co 

/\/\SH 

,/\,CO 
B e n z o y l e n - h a r n s t o f f ,  i 1 I 

NH 
gewinnt man aus den1 gelbeii Isatin-/l-athylimid am besten in der fol- 
genden Weise : 

20 g letzterer Substanz werden in 400 ccni IieiBein Alkohol geliist uiid 
12 g Atzkali in SF, ccm Alkohol hinzugefugt; beim AbkBhlen scheidet sicli 
clas Kalirimsalz des Isatin-,%thylimides in schiinen, roten, zentimeterlangen 
Nadeln ab. Man gibt nun 400 ecm msrnien Alkohol Irinzu und iilierliiBt die 
rote Liisung 8 Tage sich selbst oder - beser - ruhrt sie etwa 6 Tage untcr 
gleichzeitigein Erwarmen auf 50-60° init der Turbine. Die abgeschiedeneu, 
fast weillen Iirptalle des Kaliumsalzes werden in miiidestens einem halben 
Liter \\asser gel6st iind der freie Benzoylenhaimtoff tlurch Zugabe von ver- 
dunnter Salzsanre in Nadeln ausgefdlt. Die -2us:beute betriigt etma 3.5 g3  
entsprechend 18.7 0 der theoretisch niiiglichen Menge. 

Der  Benzoylenharnstoff krystallisiert aus Wasser, worin e r  schwer 
loslich ist, in  schonen Nadeln, ails Alkohol, der ihn etwas leichter auf- 
nimmt, in recht charakteristischen, langgestreckten, sechseckigen Tafeln, 
die meist zu Drusen vereinigt sind; am besten krystallisiert nian ihn 
aus Eisessig um. In verdiinnten dt.zlaugen ist der Benzoylenharnstoli 
sehr leicht liislich, wird jedoch durch Kohlensiiure wieder nhgeschiedeu. 

I)  Diese Berichte 2. 47, 415 [1S69]. 
2) .lonrn. fur pmkt. Chem. L.21 39, 143 [18X9]. 
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Die alkalischen Lijsungen zeigen, ebenso wie die konzentriert-schwefel- 
saure T,osung, eine schone blane Fluorescenz. Der  Benzoylenharnstoff 
schmilzt bei343O, nach N i e m e n t o w s k i ' )  bei344O,nachPeter  G r i e B Z )  
nnd 3 b t  ') oberhalb 350O. E r  zeigt eine bedeutende Sublimationsfahig- 
keit, bei vorsichtigem Erhitzen erhalt man irisierende Blattchen. 

0.1773 g Sbst.: 0.3541 g COY. 0.0647 Q HzO. - 0.1555 g Sbst.: 17.60 ccm 
N (ISO, 7.54 mm). 

CsHGNP02. Ber. C 59.26, H 3.70, N 17.25. 
Gef. D 59.0S, B 4.09, )) 17.60. 

Uer in  der vorstehend beschriebenen Weise gewonnene Benzoylen- 
hnrnstoff wurde mit Benzoylenharnstoff direkt verglichen, den ich mir  
nach cler Nethode von G a b r i e l  und C o l m a n ' )  aus Anthranilsaure 
nnd Kaliumcyanat dargestellt hatte. Beide Verbindungen erwiesen 
sich dabei als durchaus identisch. 

CO . NH 
Das Kal iumsalz  des  Benzoylenharns tof f  s, C6H,<NKe~0, er- 

hklt man durch tropfenweisen Zusatz von alkoholischem Kali zur alkoholi- 
schen Losung des Benzoylenharnstoffs. Das Salz ist in Alkohol Fast un- 
ldslich. 

0.1640 g Sbst.: 0.0665 g I<&ld. 
C~H. ,N~OaK.  Ber. R 19.50. Gef. I< 15.9s. 

Ein Dikaliumsalz konnte ich nicht erhalten; ebenso wenig konnte Ab t 5) 
ein derartiges Natriumsalz gewinnen. I!% das eingetretene Natrinmatom be- 
mies il b t durch Synthese die n-Stellung. 

Ih ich anfangs von der irrtumlicheu Annahme ausging, daB die 
hier beschriebene weiBe Substanz die noch unbekannte Carbonsaure 
des Isindazols: 

C.  COOH 
/\./-\ 

1 i ? x ,  
\,'... I 

N H  
darstellt, destillierte ich sie uber Kalk, urn 
gelangen. 

SQ zum Isindazol selbst ZII 

/\AN 

""& 
I o- min no-benzonitril, j 1 

Bei der Kalkdestillation entwicli zuniichst Ammoniak, gleichzeitig 
Die Hauptmenge des ging Wasser, spiiter ein gelbliclies 01 uber. 

I) Diese Berichte 29, 1:59 [1S96]. 
A )  Jonrn. fur prakt. Chem. [2] 39, 113 [1859]. 
4, Diese Berichte 38, 3561 [1905]. 
") Journ. ffir prakt. Chem. p2] 39, 143 [1859]. 

?) Diese Berichte 2, 415 [1869]. 
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Wassers wurde abgegossen und der Riickstaud frnktioniert; es destillierte 
noch etwas Wnsser, dann eiue bedeutende Menge Anilin ab. Letzteres 
wurde an seinem Siedepunkt, der Clilork:ilkreaktion, dem Platinsnl,: 
und der Bildung von Acetanilid erknnnt. Zwisclien 240° und 26.5” 
(unkorr.) ging danii ein gelbliches 6 1  uber, das beini Erknlten zu 
schonen weil3en Nadeln erstarrte. Uiese Substanz murde durcli zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus Ligroin gereinigt und scliiiiolz dnnu bei 
54-5G0. 

0.1711 g Sbst.: 0.4470 g COz, 0.0807 g HJO. -- 0.1651 g Sbst.: 33.30 CCM 

N ( 1 5 O ,  765 mm). 
CjHr,Na. Ber. C 71.19, H 5.08, N 23.73. 

Gef. x 71.10, B 5.29, )) 23.50. 

Nacli der Analyse konnte die Substnnz miigliclierweise 0- A m  i n  o - 
b e n z o n i t r i l  sein. Die weitere Untersuchuiig bestatigte i n  der Tat 
diese Annahme. I )ie Loslichkeitsverlialtnisse sind vollkomuien die 
gleichen ; mit Essigsaureanhydrid wurde eine in langen Nadeln kry- 
stallisierende Verbindung erhalten, die den Schnielzpunlrt des A c e t y  1- 
4 - a m  i n o b  e n  z o n i  t r i ls  (1 33 O) zeigte. Die Verseifung der Snbst:inz 
mit Natronlauge fiilirte zur A n t h r a n i l s a u r e .  Der  Schmelzpunkt der 
Verllindung entsprach allerdiogs niclit ganz den Angaben in  der Lite- 
ratur (4G-47 01), 48-49 O 3, 50-51 O ;); er lag etwns h o l ~ e r ,  bei 
54-560. 

Mit dem Ergebnis der l~estillation steht die Beobachtung ’) voii 
W. A b t in  bestem Einklang, dn13 man hei zii holiem Erliitzen des 
(aus Harnstoff und Arithranilskure bezw. n-Aniinobenzamid) darge- 
stellten Benzoylenharnstoffs eine bei 550 schmelzende Substanx erlialt. 

Die Hildung des o-Aminobenzonitrils aus  d e n  Reuxoylenliarnstoff 
erklart sich nach folgender Gleichung : 

auch die Entsteliung voii Anilin ist leiclit verstlndlicli. 
J)er Ubergang von I s  n t i n d  e r i v  n t e n  in 15 e n  z u y 1 e 11 11 a r it s t  off 

ist noch nicht beobachtet wordeii, wolil aber der Fall einer Umlage- 
rung in eineii anderen stickstofflialtigen Seclisring. Acetylisatin gelit 

I )  J. Pinnom und E. Mul le r ,  diese Berichte 28, I59 [lS95]. 
2) S. G a b r i e l ,  diese Berichte 36, 804 [1903]. 
.;) F r i e d l j n d e r  und Dinesmann,  Monatsh. fiir Cheni. 19, 636 [190:3]. 
4, Jourii. fcir prakt. Chein. [el 39, 143 [1889]. 
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namlicli nach C a m p s  I) beim Koclieii mit rerdiinnter Natronlauge 
glatt in a - 0 x J -  c i  n c h  o n i n s i 11 r e  ii ber. 

Benzoylenharnstoff ist auf sehr verschiedene Weise?) erhalten 
worden; die zu seiner Rildung fiihrenden V o r g h g e  Bind oft ziemlich 
verwickelt ”. Die Entstehnng des Renzoylenharnstoffs aus dem gelben 
Isatin-&athylimid lii13t sich vielleicht in folgenden Stufen deuten: 

I. 11. 
I n  11. wird dann wohl durch doppelte Umsetzung die Athyl- 

arnidogruppe gegen den l m i d r e s t  eines zweiten, zu Isatinsaure aufge- 
spaltenen Molekiils ausgetanscht (111). 

C O . N H  
IV. Cc&< 

CO .N& 
111. CsH4< 

NH. CHO NK. do. 
Diese Verbindnng (111) geht unter Verlust von zwei Atomen 

Wasserstoff in das Kaliumsalz des Benzoylenharnstoffs fiber. 
In iihnlicher Weise, wie sich aus dem Isatin-&ithylimid der Ben- 

zoylenharhstoff darstellen liiflt, kann man den Monobrombenzoylen- 
harnstoff ails Clem entsprechenden Derivate des Monobromisatins ge- 
winnen. 

K a l i  11 m s a1 z tle s 11 o n  o b r o m - b e  n z o y 1 e n  h n r  n s t o f f s, 

Br/‘f‘NH 
co 

I,,<Jco. 
NK 

Alan 16st ‘i g Monobromisatin-8-athglimid in 180 ccm warmem Alkohol, 
fugt 5 ccm einer 60-prozentigen Kalilauge hinzu nnd bringt die beim Bb- 
kuhlen erhaltenen roten I<rystalle durch weiteren Zusatz von 180 ccm Alko- 
hol wicder in Losung. Dieses Reaktionsgemisch wird nun unter Erwarmen 
auf en. 500 4 Tage lang mit der Turbine geriihrt, und die dann ausgeschie- 
denen, fast weil3en ICrystalle in heiBeni Wasser unter Zugabe von nicht zu 
wenig Kalilauge gelost : beim Erkalten scheidet sich das Iialiumsalz des 
Monobrombenzoylenharnstoffs in langen Nadeln (1.85 g) ab. Die hnalysen- 
substanz wurds noch ein zaeites Ma1 aus verdiinnter Kalilauge umkrystal- 
lisiert. 

1) Archiv d. Pharmazie 237, 686 [1899]. 
2) Bergl. die Zusammenstellung vun IV. A b t :  ,Tourn. f u r  prakt. Chein. 

[2] 39, 141 [1889]; G a b r i e l  und Colman,  diese Berichte 88, 3561 [1905]. 
3) P e t e r  GrieB,  diese Berichte 2, 145 [1869]; S. Hoogewerff und 

W. A. v a n  D o r p ,  Rec. cl. trar. chim. d. Pays-Bas 10, 9 [1891]; 11, 101 
[ 18921. 



0.2300 g Sbst.: 0.0690 g KzSO,. 
CsH4BrN20?I<. Ber. I< 13.98. Gef. K 14.08. 

11 on o b r o ni -b e n z o y 1 en h a r  n s t o f f , CS H5 Br N? 02, gea innt man 
am besten, wenn man das Raliumsalz in nicht zu wenig Wasser lost und 
tropfenweise verdunute Salzsaure hinzusetzt: er fallt dann inForm kleiner 
Pyramiden aus; durch Losen in Eisessig uud vorsichtiges Fallen mit 
Wasser erhalt man ihn in mikroskopischen, zu Sternchen gruppierten 
Sadeln. Diese Substanz ist in den gewohnlichen Losungsmitteln nicht, 
e t sas  in Alkohol loslich. Sie schmilzt bei 354O und zeichuet sich ebenfalls 
durch ihre SublimationsfChigkeit nus. Durch kochende, konzentrierte 
Biiuren oder Alkalien wird der Mouobrombenzoylenharnstoff nicht an- 
gegriffen. 

0.1729 g Sbst.: 0.2559 g Con, 0.03i5 g HzO. - 0.1633 g Sbst.: 16.90 ccm 
N (lSo, 747 mm). - 0.2071 g Sbst.: 0.1594 g AgBr. 

CxH5BrNa02. Ber. C 39.83, H 2.07, N 11.61, Br 33.19. 
Gef. n 40.36, a 2.43, a 11.74, )) 32.75. 
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253. Felix Ehrlich: iiber eine Synthese des Isoleuains 
(Eingegangen am 27. April 1908.) 

Gelegentlich meiner Arbeiten iiber dns natiirliche Isomere des 
Leucins habe ich eine Synthese des Isoleucins beschrieben I), die, vom 
rl-Amylalkohol resp. d-Valeraldehyd nusgehend, mittels der Cyanhydrin- 
Reaktion zu einem Gemisch von zwei der 4 theoretisch moglichen 
Stereoisomeren der ar-Amino-&methyl-/3-athylpropionsaure fiihrte, nBm- 
lich zu dem d-Isoleucin und den1 durch sterische Umlagerung am 
a-Kohlenstoffatom daraus zu erhaltenden d-Allo-Isoleucin, von denen 
nur die letztere Verbindung durch Hefegarung bisher rein gewonnen 
werden konnte. Diese Synthese, clie fur die Konstitutionsaufkllrung 
des Isoleucins sehr wesentliche Dienste geleistet hat, war insofern 
unvollkommen, als sie von einem bereits aktiven Korper ausging , zu 
dessen vollstandigem Aufbau nus den Elementen iiberdies der Schld- 
stein, namlich die Spaltung des roc. Amylalkohols in die optisch-akti- 
yen Romponenten oder die Reduktion der synthetisch dargestellten 
tl-Taleriansaure zum d-Amylalkohol, immer noch fehlt. Auch bot die 
kiinstliche Bereitling des Isolencins nuf diesem Wege gewisse Schwie- 

I )  Ztschr. d. Vcreins der Deutsch. Zuckerindnstrie 65, 552-554 [1905], 
tliesc Berichtc 40, 2538 [ 19071. 




