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der Spaltungsprodukte der isomeren Verbindung gefunden wird, so
diirfte der Schluf berechtigt sein, daB ca. 20%, des Isoprens sich
io unsymmetrischer Weise kondensiert haben.

Bei der Untersuchung der Naturkautschuke nach dieser Methode
wurde kein Spaltprodukt voo 1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) ge-
funden.

61. W. Borsche und W, Jacobs: Untersuchungen
iiber Isatin und verwandte Verbindungen. 1.
(Aus dem Allg, Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Fingegangen am 13. Januar 1914.)
Vor einer Reihe von Jahren hat Gysae gefunden, daB sich Isa-
tin und Phenyl-essigsiure beim Erhitzen mit wasserfreiem Natrium-
acetat zu einer neuen Sidure vereinigen, fir die er den Namen lsa-

pbensiure und folgende Konstitutionsformel vorschlug?):
C C(Cs Hs) . COa H

‘NH.CO

Ibre Eigenschaften stehen aber mit dieser Formel nicht recht in
Ubereinstimmung: sie bildet farblose Krystallblitter und erweist sich
auch epergischen Eingriffen gegeniiber auflerordentlich widerstands-
fibig, wihrend sie, wenn sie wirklich obige Konstitution besiiBe,
ebenso wie die ahnlich gebauten Kondensationsprodukte aus Oxindol
und Aldehyden?) gefiirbt sein und die charakteristischen Reaktionen
der a,f-ungesiittigten Carbonsiuren zeigen miifite. Wir haben sie
deshalb gelegentlich von neuem untersucht und sind dadurch zu der
Erkenntnis gefiibrt, daB sie tiberhaupt kein Indolderivat mehr ist,
sondern ein Abkommling des Chinolins. Sie ist, wie wir durch
einen eingehenden Vergleich beider Substanzen sicher feststellen konn-
ten, identisch mit der «-Oxy-3-phenyl-cinchoninsiure von
Hiibner?),

CsH,

G.CO.H
~~"NC.Cs H;,

e ~C.0H

die unter ganz #hnlichen Bedingungen, namlich beim Zusammen-
schmelzen von Isatin mit Phenylessigsiure-anhydrid, gewonnen wird.
1y B. 26, 2483 [1893]. ® Wahl u. Bayard, C. 1909, I, 1575; II, 832.
3) B. 41, 486 {1908].



Wir haben diese Beobachtung poch etwas weiter verfolgt und
geprift, ob auch andre Carbonsiuren mit stark aktivem Methylen in
@-Stellung zum Carboxyl, z. B. Malonsiure, beim Erhitzen mit Isa-
tinen unter Bildung von @-Oxy-cinchoninsiuren reagieren. Das ge-
schieht in der Tat, nur vollzieht sich die Synthese in diesem Fall
unter gleichzeitiger Abspaltung eines Carboxyls: statt der erwar-
teten a-Oxy-chinolin-p,y-dicarbonsidure (III) liefert Isatin,

C.CO;H C.CO:H
o ©Y C.C0.H v ,/\/jcn
A -C.0H lL__lc.on
N N
C.CO:H C.COsH
Br-"~-""sCH Br/ ™~"=CH
V.o vi. ||

e ~~C.OH
Br N
mitMalonsiure undetwas Eisessigerhitzt, a-Oxy-cinchonin-
siiure (IV), p-Brom-isatin p-Brom-e-oxy-cinchoninsiure
(V), 5.7-Dibrom-isatino,p-Dibrom-a-oxy-cinchoninsaure (V).
Von diesen war bisher nur die @-Oxy-cinchoninsiure (IV) be-
kannt. Ein Vergleichspriparat davon verschafften wir uns nach dem
Verfahren von Camps?), indem wir N-Acetyl-isatin mit verdiinnter
Natronlauge erwirmten. Dabei wird unter Wasseraufnahme N-Ace-
tyl-isatinsdure gebildet, die sich durch Wasserabspaltung in andrer
Ricbtung in das Chinolinderivat verwandelt:

“_.+C.0H

- CO.CO;H C.COs;H
P ) ~ ~ P g
T 7 e cH
e CO e~ CO L)~ ~C.0H

N.CO.CH,

Wir glaubten anfinglich, unsere @-Oxy-cinchoninsiiure-Synthese in
ahuolicher Weise formulieren zu konnen:

co C(OH) , C.CO,H
~~" CH..CO;H /\|/i\|CH.CO‘gH ;/\!/\CH ,
L Co! —_—— i (=000
—/\IL/(CO \/\&/ICO ~—~.~+C.0H

fanden aber dann, daB N-Methyl-isatin, bei dem eine derartige For-
mulierung ausgeschlossen ist, ebenso glatt wie die nicht am N sub-
stituierten Isatine mit Malonsiure reagiert unter Bildung einer Saure

1) Ar. 287, 687 [1899).
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CiuH; ON, die wir nach unseren bisherigen Beobachtungen als
[0o-Methylamino-phenyl]-fumarsdure (VIa) ansprechen mdchten.

C.CO,H
- 7~ =CH
a. |
' 'co,H

NH.CH;
Wir schlieBen daraus, daB die Synthese mit der Addition von Malou-
siure an das Keton-Carbonyl des lsatins beginnt und dann folgender-
maflen weiter verlduft:

c(OH) C.CO:H C.CO;H
-~~~ |~CH.CO, H <™~ ""~C.CO;H “~~NCH
i ‘ CO ‘ —> —_> ‘
el COH ~~_ _CO.H e~ »C.OH.
NH NH, N

Die iiberraschende Leichtigkeit, mit der sich im vorliegenden Fall
der Ubergang des Pyrrolringes in ein andres cyclisches System voll-
zieht, hat ups veranlaBt zu versuchen, ol sich nicht auch beim
Isatoxim (VII) eine #bnliche Umwandlung erreichen lieBe. Es
schien uns nicht ausgeschlossen, dall es sich iber sein Hydrat, die
o-Aminophenyl-glyoximsaure (VII), hinweg zu Indazol-car-
bonsiure (IX) isomerisieren lassen wiirde:

7™~ - -C:NOH i/\l—~~~'(.)..C()qH I/\x --,0.COH
~ - CO - . HON NN\

NH HNH NH

VIIL VIIIL. 1X.

Alle unsere darauf binzielenden Bemithungen waren aber umsonst.
Isatoxim wird weder durch verdiinnte Mineralsiuren, noch durch Al-
kalilauge, noch durch anhaltendes Kochen mit Acetanhydrid in diesem
Sinpe verindert; Ldsungen von Isatinsiure-oxim, wie man sie aus
einer Losung von lsatin in {berschiissigem Alkali durch Hydroxyl-
amin-chlorhydrat erhilt, scheiden beim Ansiuern immer wieder nur
[satoxim ab.

SchlieBlich haben wir die Umwandlung des im Isatoxim vorhan-
denen in ein andres Ringsystem noch mit Hilfe der Beckmannschen
Umlagerung zu erreichen versucht, die der Theorie nach entweder
zu einem Chinoxalin (X) oder zu einem Chinazolin (XI) hitte fiihren
konpen:

NH cO
~+ =0 ~™~---C:NOH -~ SNH.
X. I | € — . —> Xl. i H |
~ /'\/CO ~~— ~..-CO Lo \/CO
NH NH NH

Der Verlauf der Reaktion entsprach aber dieser Erwartung nicht.
Sie vollzog sich vielmehr beim lsatoxim ebenso wie bei den von
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Werner und Piguet untersuchten Monoximen cyclischer Diketone
unter Ringsprengung uod lieferte o-Cyanphenyl-isocyanat (XII)
bzw. o,0'-Dicyan-carbanilid (XII):

C
C Nci NN CN NC
< —> | “N woy ~
\/ /CO (H,0) .

N ~ //CO > | CO |

AN D N P N
N NH NH
XIL X111,

Ein niheres Eingehen auf diese und einige andre Umwandlungen
des Isatoxims mochten wir indessen einer spiteren Mitteilung vorbe-
halten und heute nur noch erwihnen, dafl wir, im Besitz eines be-
quemen Verfahrens zur Darstellung von N-Methyl-isatin, auch das
Verhalten einer alkalischen AN-Methyl-isatinsiure-Lésung
gegen Ketone R.CO.CHs.R zu studieren begonnen haben. Wir
hofften, durch diese Modifikation der bekaunnten Cinchoniosiure-Syn-
these von Plitzinger direkt a-substituierte Cincboninsiure-Alkylhalo-
genide zu bekommen, aus Acetophenon z. B. «-Phenyl-cinchoninsiure-
halogenmethylat:

C0.CO;H C.COH C.CO,H
Yy Mo /w/\oﬁ .
e CO.CsH, NaOH, _o.Ce, wes, 1| c.om

N om N

CHa CH, B¢ Hig

baben diese aber aus dem Reaktionsgemisch bisher noch nicht in
reiner Form abscheiden kinnen. Rein erhielten wir dagegen bei
obigem Versuch eine Sdure Css Hay Os N, die ihrer Zusammensetzung
vach aus einem Mol. N-Methyl-isatin und zwei Mol. Acetophenon
durch Austritt von zwei Mol. Wasser entstanden, und wie ihr unter
den gleichen Bedingungen aus p-Brom-N-methyl-isatin gewonnenes
Apalogon durch eine leuchtend rote Farbe ausgezeichnet ist. Leider
bildet sie sich nur in so geringer Menge, daBl wir auf weitere Ver-
suche damit einstweilen verzichten mufiten.

Experimentelles.

I. Konstitution der Isaphensédure:
lsaphensiure = $-Phenyl-a-oxy-cinchoninséure.
Isaphensiure bereiteten wir uns in genauem Anschlufl an die
Vorschrift von Gysae 1. c.; 10 g Isatin lieferten uns etwa 9 g davon
mit allen von ihm angegebenen Eigenschaften (aus Eisessig weifle
Krystallblitter vom Schmp. 294—2969). Sie stimmten darin vollkommen
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iiberein mit einem Vergleichspriparat von f-Phenyl-a-oxy-cin-
choninsiure, das wir nach Hiibner aus Phenylessigsiure-anhydrid
und Isatin gewonnen hatten. Zur grofleren Sicherheit verwandelten
wir beide Siuren nach Gysae in $-Phenyl-@-chlor-cinchonin-
sdure,

€.COH

G L Co

—_ 0l
N

Je 2g wurden mit 10 g Phosphortrichlorid + 3 g Phosphorpentachlorid auf
dem Wasserbade gelinde erwirmt, bis sie sich geldst hatten, dann das Ganze
in Eiswasser eingetragen. Dalei fiel ein allmahlich erstarrendes Ol aus, das
in warmer Sodalauge geldst, wieder ausgefillt uod nach dem Trocknen aus
Benzol umkrystallisiert wurde. So erhielten wir jm einen wie im andren
T"all farblose Krystillchen, die von etwa 200° an zu sintern begannen, bei
220° geschmolzen waren und sich mit einem Vergleichspriparat, aus g-Phe-
nyl-a-chlor-cinchoninsiurechlorid durch Kochen mit Natrinmbicarbo--
natldsung dargestellt!), vollkommen identisch erwiesen.

0.1661 g Sbst.: 0.4141 g COs, 0.0604 g Hy0. — 0.1906 g Sbst.: 8.2 cemx
N (180, 743 mm).

CisHigOsNCl Ber. C 67.71, H 3.55, N 4.95.
Gef. » 67.99, » 4.01, » 4.86.

II. «-Oxy-cinchoninsfiuren aus Isatinen und Malonsdure.

Isatin und Malonsdure: «-Oxy-cinchoninsiure, CioH;OsN (IV).

15 g Isatin wurden mit 16 g Malonssure und etwa 30 ccm Eisessig zwei
Tage lang am Steigrohr auf dem Wasserbad erhitzt. Das Gemisch ging dabei
unter stindiger Gasentwicklung in eine braune, breiige Masse iiber, Sie
wurde mit etwas Alkohol aufgekocht, heil abgesaugt und wiederholt mit
heiflem Alkohol nachgewaschen. Auf dem Filter blieben schliellich 63 g
«-Oxy-cinchoninsiure als graues Krystallpulver zurick. Das gesamte Filtrat
davon dampften wir auf dem Wasserbade zur Trockne, nabmen den schwarzen,
krystallinischen Riickstand mit warmer Sodalésung auf, kochten einige
Stunden mit Tierkohle und fillten nach dem Filtrieren siedendheifl mit Salz-
siiure aus.

So erhielten wir noch weitere 8.2 g a-Oxy-cinchoninsdure als
gelblichweifles Krystallmehl, dem 'sich beim Erkalten etwas regene-
riertes lsatin beimischte. Wir konnten die Siure aber durch Losen
in verdiinntem, wifirigem Ammoiak leicht davon befreien.

Bei ofterer Wiederholung der Synthese fanden wir iibrigens, daf}
ibr Verlauf obne Nachteil fiir das Endergebnis erheblich beschleunigt
werden kann, indem man sie bei mehr als 100° zu Ende fiibrt:

Hcl. Hibner, L c.
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Wir erhitzten z. B. 30 g Isatin mit 32 g Malonsiure und 50 cem Eisessig
erst zwei Stunden auf dem Wasserbad, danach sechs Stunden auft 120° und
erhielten so einen festen, braunen Krystallkuchen, der mit Alkohol verrieben
und scharf abgesaugt 30 g rohe und 27 g durch Umfillen gereinigte a-Oxy-
einchoninsiure ergab.

@-Oxy-cinchoninséiure wird von den gebrduchlichen orga-
nischen Liosungsmitteln nur schwierig aufgenommen. Aus viel heiflem
Wasser erhielten wir sie in feinen, weiflen, im Schwefelsiurebade un-
schmelzbaren Nadelchen, zogen es aber vor, sie fiir die Analyse durch
wiederholtes Umfillen zu reinigen. SchlieBBlich wurde sie bei 120°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2210 g Sbst.: 0.5173 g COy, 0.0739 g H,0. — 0.1903 g Sbst.: 12.3 cem
N (219 750 mm).

CioH703N. Ber. C 63.46, H 3.73, N 7.42.
Gef. » 63.84, » 3.74, » 71.27.

Um unsere Siure mit Sicherheit als «-Oxy-cinchoninsiure zu
identifizieren, verwandelten wir sie in den Methyl- und Athylester und
in «-Chlor-cinchoninsdure. - Alle drei Derivate stimmten in ihren Eigen-
schaften vollkommen mit Kontrollpriparaten aus a-Oxy-cinchoninsiure
iiberein, die wir uns nach der Methode von Camps bereitet hatten.

a-Oxy-cinchoninsiure-methylester: 2 g Siure wurden wit 20 cem
Methylalkohol + 2 ccm SO, Hj auf dem Wasserbade erhitzt, bis sie sich vollig ge-
1st hatten. Der Ester schied sich bei sehr reinem Ausgangsmaterial schon in
der Warme in Nadeln, in der Regel aber erst nach dem Abkihlen in briun-
licken Krystallkdrnern ab, die beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser in
weifle, seideglinzende Nadeln vom Sehmp. 242—243° ibergingen,

0.2205 g Sbst. (bei 120Y getrocknet): 0.5251 g CO,, 0.0928 g H 0. —
0.1616 g Sbst.: 9.8 cem' N (21°, 752 mm).

CnHsOsN. Ber. C 64.99, H 4.47, N 6.91.
Gef. » 64.95, » 4,71, » 6.84,
a-Oxy-cinchoninsiure-ithylester ist bisher nur durch Um-
lagerung von a@-Athoxy-cinchoninsiure (aus a-Chlor-cinchoninsiure und
Natriumithylat) dargestellt worden?):

C.CO:H C.CO.H C.C0, G Hi
<~ =CH > 7 SCH  _, 7> CH

“~CCl+Na0GCH; L _-C.OGCH; L __JC.OH
N N N

Bequemer gewinnt man ihn aber auf dieselbe Weise wie den
Methylester durch mebrstiindiges Kochen der S@ure mit thylalkobo-
lischer Schwefelsiure. Er krystallisiert aus verdiinntem Alkohol
in weiBen Nidelchen, die von 175° an sintern und um 203° sich zer-
setzen.

1) cf. Konigs, B. 16, 2152 [1883]; Camps, l.c.
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0.1992 g Sbst.: 0.4833 g CO,, 0.0975 g Hy0.’

CmHn OaN. Ber. C 6633, H 5.11.
Gel. » 66.17, » 3.48.

p-Brom-isatin und Malonsiure: «-Oxy-p-brom-cinchonin-
sdure, CioHsO: NBr (V).

Wir erhielten diese Sidure in fast theoretischer Ausbeute, als wir
45 g p-Brom-isatin (gewonnen durch Vermischen einer siedend-
heifen Ldsung von 15 g Isatin in 450 ccm Eisessig mit 16 g Brom
in 50 cem Eisessig, Erkaltenlassen und Umkrystallisieren des Roh-
produktes aus Alkohol; rote Nadeln vom Schmp. 247-—248°) mit
einem Uberschull von Malonsiiure (4 g) in 8 cem Eisessig zwei Tage lang
bei Wasserbad-Temperatur miteinander reagieren lieBen. Nach dem
Absaugen und Auswaschen mit kaltem Eisessig bildete sie eine graue
Krystallmasse, unschmelzbar im Schwefelsiurebade und kaum 18slich
in heilem Wasser und den meisten der gebriuchlichen, organischen
Losungsmittel. Wir brachten sie deshalb in Form ihres Athylesters
zur Anpalyse, in den wir sie durch mehrstiindiges Erwirmen mit der
15-fachen Menge athylalkoholischer Schwefelsdure leicht tiberfihren
konnten. Er krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in farblosen Ni-
delchen und zersetzt sich bei etwa 220°.

0.1934 g Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0640 g H,0.

CﬂH]oOaNBl‘. BC!‘. C 48.64, H 3.40.
Gef. » 48.93, » 3.70.

5.7-Dibrom-isatin und Malonsidure: o,p-Dibrom-e-oxy-
cinchoninsiure, CyoHs Os NBry (VI).

Ein Gemisch von 4.5 g Dibrom-isatin'), 4.5 g Malonsiiure nnd
9 cem Eisessig hatte nach zweitdgigem Erwirmen auf dem Wasser-
bad 3 g der neuen Sidure abgeschieden; durch Eindampfen der Mutter-
laugen lieBen sich noch weitere 1.5 g davon gewinnen. Die Roh-
siure wurde fiir die Avalyse durch Umfallen gereinigt und einige
Stunden bei 125° getrocknet. Sie bildete danach ein gelblich- weiGles
Pulver, das beim Erhitzen auf dem Platinblech allméhblich verkohlte,
ohne sich zu veriliissigen.

0.1794 g Sbst.: 0.2279 g COy, 0.0279 g H,0.

CmH; OzNBl‘g. Ber. C 34.63, H 1.45.
Gel, » 34.64, » 1.74.

) Von fritheren Versuchen her (A. 877, 114 [1910]) noch vorbanden.
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N-Methyl-isatin und Malonsiure: Siure C;;H;; Oy N
([o-Methylamino-phenyl]-fumarsiure Via?).

Das N-Methyl-isatin far unsere Versuche gewannen wir wie Fried-
linder?) durch Methylieren von Isatin mit Dimethylsulfat in wiBriger Lo-
sung: 15 g wurden, in 80 cem zehnprozentiger Natronlauge gelost, mit einem
UberschuB (24 g) des Methylierungsmittels zwei Stunden auf der Maschine
geschiittelt und der Niederschlag nach dem Absaugen und Auswaschen wieder-
holt uus 25-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 10 g.

16 g N-Methyl-isatin erwirmten wir mit 11 g Malonsiure und
20 cecm Eisessig zwei Tage auf 100°% Da das Reaktionsgemisch da-
nach auch bei lingerem Stehen in der Kilte klar blieb, verdiinoten
wir es mit 100 cem Wasser, engten stark ein und iiberlieflen die von
einer geringen amorphen Fillupg abfiltrierte Flussigkeit Lei gewdhn-
licher Temperatur sich selbst. Sie hinterlieB bei volligem Eindunsten
derbe, schwach .bréunliche Krystalle in fast theoretischer Ausbeute,
die durch Ofteres Umkrystallisieren aus der fiinftachen Menge heilen
Wassers leicht entfirbt werden konnten und, auf dem Wasserbad ge-
trockoet, nach vorherigem Sintern bei 163-—164° schmolzen.

0.1835 g Sbst.*): 0.4048 g COs, 0.0908 g HyO. — 0.2004 g Sbst.: 11.3 cem
N (249, 736 mm).

CinHyoO3;N. Ber. C 64.99, H 147, N 6.91.
CiiHiiO4N. » » 5970, » 5.01, » 6.34.
Gef. » 60.06, » 545, » 6.28.

5 g Saure wurden durch mebrstindiges Kochen mit 40 ccm
metbylalkoholischer Schwefelsiiure esterifiziert. Zur Isolierung des
Esters verdiipnten wir mit Wasser, filtrierten von einem geringen
schleimig-amorphen Niederschlag ab und atherten nach Zusatz von
Ammonsulfat wiederholt aus. Beim Verdunsten der vereinigten Aus-
ziige blieb er in farblosen, schiefwinkligen Prismen zuriick, die, noch
einmal aus Ather umkrystallisiert, bei 131—132° schmolzen. Nach
den Analysenresultaten war unter den angewandten Bedingungen pur
ein Mono-methylester entstanden:

0.1796 g Sbst. (eiven Tag lang im evakuierten Exsiccator getrocknet):
0.4044 g COz, 0.0932 g HyO. — 0.1785 g Sbst.: 9.5 cem N (18°, 736 mm).
1) B. 44, 3101 [1911]. Wir wurden auf die betreffende Notiz erst nach
AbschluB unserer Arbeit durch die Vertifentlichung von Kohn und Oster-
setzer (M. 84, 787 [1913]) aufmerksam gemacht.

%) Bei 100° getrocknet, da sie sich bei 125° in noch nicht niher unter-
suchter Weise veriindert. Eine Probe, 4 Stunden auf diese Temperatur er-
hitzt, war zu einer glasigen Massc zusammengesintert, schmolz ganz allmih-
lich von 150° an und léste sich mur noch zum Teil in siedendem Wasser;
sie enthielt 61.41 9/ C und 5.00 ¢/, H.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 24
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CnHu 04N. Ber. C 61.24, H 5.57, N 5.97.
. -Gel. » 6141, » 581, » 6.02.

"~ Bei einem Versuch, a-Oxy-cinchoninsiure in soda-alkalischer Lé-
sung durch einen UberschuB voo Dimethylsulfat in die Siure
C11H11 O4 N oder obigen Methylester zu verwandeln, erhielten ‘wir sie
unverindert wieder zuriick. :

III. a) N-Methyl-isatin und Acetophenon: S#ure Cs Ha O;N.

5 g N-Methyl-isatin losten wir in 20 ccm 33 -prozentiger Kali~
lauge, fiigten dazu 40 cem Alkohol und 20 g Acetophenon und er-
warmten das Ganze zwei Tage lang auf dem Wasserbade. Dann ver-
diinnten wir mit 150 cem Wasser, engten zur Entfernung des Alko-
hols auf die Hilite ein und siuerten nach dem Erkalten die von neu- -
tralen Bestandteilen (Acetophenon und dessen Kondensationsprodukten)
durch Ausiithern befreite, dunkelrote Losung mit Essigsiure an. Sie
gab einen harzigen, schwarzbraunen Niederschiag, der beim Aus-
kochen mit absolutem Alkohol die neue Siure als leuchtend rotes
Krystallpulver zuriicklieB. Der alkoholische Auszug setzte beim Ver-
dunsten nur ein schwarzes, amorphes Harz ab; alle Versuche, durch
Jodwasserstoff daraus das erwartete Jodmethylat der «-Phenyl-cincho-
ninsdure abzuscheiden, waren erfolglos.

Die Ausbeute an Siure betrigt unter den angewandten Bedin-
dungen etwa 1.5 g. Sie ist praktisch unléslich in Alkobol, Ather,
Chloroform, Aceton, schwer loslich in siedendem Eisessig (1 g braucht
etwa 250 ccm davon) und wird daraus als blutrotes Krystallmehl
(Schmp, 240—242° unter volliger Zersetzung) erhalten. Die nach-
folgenden Analysen stammen von Priiparaten mehrerer verschiedener
Versuche. .

0.1678 g Sbst.: 04817 g CO,, 0.0810 g H,0. — 0.1875 g Sbst.: 0.5364 ¢
€Oz, 0.0895 g Hy0. — 0.1839 g Sbst.: 0.5281 g COs, 0.0876 g Hz0. —
0.1786 g Sbst.: 0.4983 g CO;, 0.0852 g Hy0. — 0.1580 g Sbst.: 0.4538 g
€03, 0.0793 g H;0. — 0.2042 ¢ Sbst.: 6.8 cem N (18%, 737 mm). — 0.2064 ¢
Sbst.: 6.8 cem N (16° 737 mm).

Cas Hyy O3 N.  Ber. C 78.29,  H 552, N 3.66.
Gef. » 7829, 78.02, 78.32, » 540, 5.34, 533, » 3.73,
78.28, 78.33, 5.49, 5.62, 3.71.

b) 5-Brom-A-methyl-isatin und Acetophenon: Siure
025 H?o 03 NBr.
~5-Brom- N-methyl-isatin war, als wir mit der vorliegenden
Untérsuchung beschiftigt waren, noch nicht bekannt. Wir stellten es
uns teils aus 5-Brom-isatin durch Schiitteln mit Dimethylsulfat und
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Alkali, teils durch Bromieren von N-Methyl-isatin in siedendem Eis-
essig (auf 16 g Methyl-isatin 250 ccm) dar und erhielten es aus 50-
prozentigem Alkohol in feinen, roten, bei 172-—173° schmelzenden
Nadeln.

0.1711 g Sbst. (aus 5-Brom-isatin): 0.2826 g COi, 0.0432 ¢ H,0. —
0.1809 g Sbst. (aus N-Methyl-isatin): 0.3009 g CO,, 0.0473 g H,O0.

CoHgO:NBr. Ber. C 44.99, H 2.52.
Gef. » 45.05, 45.35, » 2.92, 2.86.

3.6 g davon wurden mit 10 g Acetopbenon in 10 cem 30- prozen-
tiger Kalilauge 4+ 20 ccm Alkohol gelost und wie vorhin weiter ver-
fabren. Die Ausbeute an Saure betrug 0.8 g. Sie bildete nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig ein rotes, bei 253—254° schmelzendes
Krystallpulver.

0.1651 g Sbst.: 0.3925 g CO;, 0.0625 g H;0.

Czs HgoOgNBl‘. Ber. C 64.91, H 4.36.
Gel. » 64.83, » 4.2).

Das fiir unsere Versuche erforderliche Isatin haben uns die Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining auf unsere Bitte in
liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt. Es sei ihnen hier
nochmals herzlichst dafiir gedankt.

52. B. Schmitz: Versuche iiber die Haftfestigkeit der
Arsensiure am aromatischen Kern.
{Aus der Chemischer Abteilung des Georg Speyer-Hauses zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 7. Januar 1913.)

Schon bald nachdem man begonnen hatte, das Atoxyl oder
amino-phenylarsinsaures Natrium, NH: C¢H AsO;HNa-+4H,0,
therapeutisch zu verwenden, wurde von mehreren Seiten?!) darauf
hingewiesen, daf} es unmoglich ist, wilrige Losungen dieses Salzes
auf dem iiblichen Wege durch einstiindiges Erhitzen auf 100° zu ste-
rilisieren, da unter diesen Umstanden ein Teil der Substanz zersetzt
wird.

Diese Beobachtung, die im hiesigen Institut bestitigt wurde, war
deshalb besonders bemerkenswert, weil Ehrlich und Bertheim?)
festgestellt hatten, daf die freie Arsanilsiure sich durch hervorragende

) Fourrneau, C. 1907, I1, 1008. — Monferrino, C. 1908, Ii, 1897.
Condussio, C. 1909, II, 1488.
7 B. 40, 3293 ff. {1907].
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