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Bei der mnoch keineswegs geniigenden Kenntnis der Molekular-
wiirme von Cl; sind genauere Berechnuagen vorerst untunlich.

Mit GewiBheit folgt jedenfalls aus den Dissoziationsbestimmungen,
daB die Dissoziationswirme ganz wesentlich kleiner ist als 106000
und fir T = 0 bei 70000 cal. liegt.

Die so gewonnene Dissoziationswirme des Cly erméglicht jetzt auch die
so wichtige Elektronen-Affinitit des Chlors einigermalen genau zu be-
rechnen, d. h. die Wérmeténung Cl+ (=) = Cl' + Eq.

Aus Hs + Cl = 2HCl + 44
Hy =2H~—-90
Cly = 2C1 170

H-+ CV = HCl + 331Y)
H+ (5 ==H + 310")
folgt
Egp = 44/12 + 90/2 + 70/2 — 331 + 810 = 81 Cal,
wihrend gilt
Ep, =7 und Ej=667).

Dieser Wert von Eg paBt also entschieden Lesser in die Reihe, als die
bisher auf 100 his 119 geschitzten.

Bei der Untersuchung standen uns, wie auch hier mit Dank er-
wihnt sei, Mittel der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaften zur Verfiigung.

126, Gustav Heller und Walter Benade:
Uber die Natur der Isatoide.
[Mitteilung aus d. Labor. fiir angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 27. Februar 1922.)

Vor einiger Zeit hat A. Hantzsch?) Stellung zu den Versuchen
von G. Heller iiber neue Isomerien in der Isatin-Reihe genomnien,
worauf bereits erwidert worden ist‘); dabei wurde schon erwéhnt,
daB eine Untersuchung mit Walter Benade im Gange sei iiber die
[satoide, welche Hantzsch nicht entsprechend den analytischen
Daten von Baeyer und Oekonomides®) als Verbindungen von

Y P, Knipping, Ztschr. I. Phys. 7, 337 (1921].

) P. Knipping, 1. c., umgerechnet fiir eine Dissoziationswirme von H;
von 90, anstatt 80.

7 B. 54, 1221; b4, 1257 {1921]. 4 B. 54, 2214 [1921].

% B. 15, 2094 [1882].
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einem Molekitil Isatin und einem Molekiil Isatin-O-alkylither auffafit,
sondern als Isomere des Isatins. Er kommt anscheinend dazu durch
den Befund, daB Methyl- und Athyl-isatoid identisch seien, da
sle gleichen Schmelzpunkt hiitten und keine Depression beim Misch-
Schmelzpunkt ergiben. Diese Angabe ist, um das vorwegzunehmen,
unrichtig, Die reinen Verbindungen sind im Schmelzpunkt gut von
einander unterscheidbar, allerdings ist der Misch-Schmelzpunkt anomal.

Hantzsch nimmt also an, dafl die verschiedenen Isatoide micht
existieren, daB vielmehr, gleichgiiltig, ob 'man vom Isation-O-methyl-
dther oder -dthyldther ausgeht, dasselbe Lsatin-Isomere erhalten wird,
welches er a Isatol!) nennt, und das als p-Lactim des Isatins
aufzutassen seij die Substanz schmelze bei 238-—-240° und gehe beim
Umkrystallisieren in die stabile 8-Form iiber, welche identisch ist
mit der von Baeyer und Oekonomides beschriebenen; sie schmilzt
in reinem Zustande bei 226° beide unter Zersetzung.

Da Hantzsch seine a-Form bei der Umsetzung von Isatin silber
mit Methyljodid in Benzol erhilt, lag die Vermutung nahe, dal durch
Umkrystallisieren der 8-Verbindung aus Benzol der a-Kor-
per entsteht. Das ist in der Tat, entgegen der Angabe wvon
Hantzsch, der Fall. Methyl-isatoid 13st sich aber nur sehr schwer
in Benzol und erleidet beim lingeren Kochen anscheinend zum Teil
eine weitere Verduderung, wie sich aus der Art der Krystallisation
ergibt. Dieces Priiparat schmilzt dann bei 238—240° und besteht
aus gelben Tafeln neben mikrokrystalliner Substanz; denselben
Schmelzpunkt hat nach Hantzsch das aus Isatin-O-methylather ent-
stehende Priiparat. Die reine o-Form aber, wie man sie durch
rasches Krystallisieren kleiner Mengen Substanz aus Benzol erhiilt,
namentlich auch ausgehend vou der von G. Heller erhaltenen dritten
Form des Methyl-isatoids, bildet einheitliche, vierseitige Taleln und
schmilzt bei 244° unter Zersetzung?).

Baeyer und Ockonomides hatten den Beweis fiir die Richtigkeit der
von ihnen angenommenen Zusammensetzung der Isatoide durch die Analyse
des ¢-Butyl-brom-isatoids erbracht, da hier die prozentualen Differenzen zwi-
schen den in Betracht kommenden Formeln geniigend groB sind. Ohne
dieses Resultat als unrichtig nachzuweisen, griindet Hantzsch seine Formu-

1) Daf ich den Namen »Isatol« fiir das von mir erhaltene Isatin-Iso-
mere eingefihrt habe, welches Hantzsch nicht nachzuarbeiten vermochte,
und natiirlich beibehalte, sei in Erinuerung gebracht; vergl. B. 54, 2217 [1921}.

7) Ubrigens hat G. Heller schon vor Hantzsch gelegentlich die hoher
schmelzende Substanz beobachtet, aber zuniichst nicht weiter verfolgt; vergl.
B. 52, 443 Anm. {1919].

Berichte d. D. Chem. Geselischait. Jahrg. LV. 66
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lierung auf folgende Zahlen. 21.4 mg und 15.0 mg Isatin-C* methylither ver-
loren beim Stehen 8.9 und 8.66 %y, fiir den Gewichtsverlust von CHj sind
8.79, berechnet, Dabei wird angegeben, »daB sich rund um den pulveri-
sierten Methylather ein leichier Beschlag von hellgelbem Isatol bildet, ein
Zeichen davon, daB der Ather etwas flichtig ist und als Dampf zu nicht
fliichtigem Isatol verseift wirde. Wir fanden, als wir einige Zehntel Gramm
Methylather in etwa 3 cm breiter Schicht zwischen zwei Uhrglisern von
10 em Durchmesser einige Wochen im Exsiccator stehen lieBen, dal damn
besonders das obere Glas vollstindig mit einem Uborzug von Methyl-isatoid
bedeckt war. Wir konnen deshalb dieser Bestimmungsmethode keinen Wert
beimessen, ganz abgesehen davom, daB zuerst der quantitative Ubergang des
Isatin-O-methylathers in a-Methyl-isatoid hiitte nachgewiesen werden mriissen.
Naeh der obigen Darlegung iiber den Schmelzpunkt dieser Substanz ist das
nicht der Fall. Tatsichlich sind die beiden Analysen denn auch uwarichtig,
Ferner hat Hantzsch konstatiert, daB a-Methyl-isatoid sich quantitativ in die
g-Verbindung umlagert, was fiir die Formel nichts besagt. Dann hat er die
Menge der Salzsiure in dem Hydrochlorid der e-Verbindung an 76 mg be-
stimmt und fir seine Formel stimmend gefunden; da die Diflerenz gegen-
ither der anderen Zusammensetzung nur 0.45 %, betrégt, und der gefundene
Wert auch fir die zweite Formel in Betracht kommt, ist dieser Analyse
ebenfalls kein Wert beizumessen, Ferner ist mit 72 mg g-Verbindang die
addierte Salzsiure zu 11.66 %/p bestimmt worden, eine Zahl, die schon sus dem
Grunde nichts besagt, weil sie oberhalb der Fehlergrenze liegt?.

Um neues Material fiir die Beurteilang der Isatoide beizubringen,
baben ‘wir die Methode, welche nach Baeyer und Oekonomides
zum Methyl-isatoid fiihrt, némlich die Belichtung der Benzol-Lsueg des
Isatin-O-methyliithers, auf den Athyl- und »-Propyldther iibertragen
und dabei die entsprechenden Substanzen, das Athyl- urd n-Pro-
pyl-isatoid erhalten. Die Athylverbindung bildet sich leicht auch
im Dunkeln.

Die drei Verbindungen sind nun, entsprechend ihrer Zusammen-
setzung, auch in ihren Eigenschaften durchaus homolog. Mit steigen-
der GrofBe des Alkyls nehmen die Schmelzpunkte ab, die Laslichkeit
dagegen zu, Wihrend Methyl-isatoid bei 226° unter Aufschiumen
schmilzt, verfliissigt sich Athyl-isatoid unter den gleichen Erscheinun-
gen bei 219° und die n-Propylverbindung bet 187° unter schwicherer
Zersetzung. Auffallend ist, daB Methyl- und Athyl-isatoid im Ge-
misch gleicher Teile keine Depression geben, sondern da sogar
eine geringe Erhohung des Schmelzpunktes eintritt?),

1y Auf die Brom-isatoide, welche Hantzsch ebenfalls als alkylfrei
auffalt, werde ich spéter zuriickkommen.

?) Uber hierher gehorige anomale Fille siche R. Meyer, B. 52, 1249
[1919].
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Die Loslichkeit in Eicessig gibt ebenfalls ein anschauliches Bild
von den graduellen Unterschieden der drei Homologen. Wahrend die
Methylverbindang sich in 40 Tin. heiBen Eisessigs lost, wird Athyl-
isatoid won 24 Tin. auvfgenommen, die n-Propylverbindung ldst sich
dagegen schon in wenigen Teilen Eisessig. Ferner berechnen sieh fiir
die meunen Substanzen Analysenzablen, durch die sie von eimem ILsatin-
Isomeren wohl untersckeidbar sind.

Jeatin. . . . . . . Ber C 6530, H 340, N 9.52.
Methyl-tsstoid . . . . » s 66.23, » 3.89, » 9.09.
Athylisatofd . . . . » » 67.08, » 434, » 8.69.
Propyl-isateid . . . . » » 6785, » 4.76, » 833,

Ale drei Verbindangen haben basische Rigenschaften. In kaltem
Alkali Iosen sie sich nur schwer mit roter Farbe; vorsichtiger Zusatz
vor verd. Essigsiure zur alkalischen Losung fithrte bei der neuen
Verbirdungen nicht zu einem Isomeren, sonderti zu tiefer mit Gas-
entwicklung schmelzenden Substanzen, die wohl Gemische darstellen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf die Ireiwillige Verseilung
der verschiedenen Isatin-O-atkyldther nicht zu identischen Verbindun-
gen fahrt, sondern 2u Substanzen, die binsichtlich thret Schmelz-
punkte, prozentualer Zusammensetzung und Loslichkelt vonmetnander
verschieden, aber homolog sind und noch eine dem zugraunde Hegen-
den Ather entsprechende Alkylgruppe auf die bimolekulare Formel
besitzen, Dem entspriecht auch die von G. Heller und Jacobsohn
beim Metbyl-isatoid ausgefithrte Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel,

Wir haben nun versucht, die moch vorhandene Alkylgruppe ab-
zuspalten, um das Isatoid selbst zu erhalten: in der Tat gelang die
Reaktion durch Erhitzen des Methyl-isatoids mit Eisessig und Brom-
wasserstoff, abe? wie die alkalische Ldsung der Substanz schon dureh
Lichtwirkung in eir eigenartig gebautes Ringsystem —— Anhydro-
isatin-a-anthranifid {IV.) von Friedlinder und Roschdest-
wensky?l) — tibergebht, so bildet sich hier eine #hnliche, um zwei
Wasserstolfatome reichere Form, welche durch Chromsfiure in der
Kilte glatt in die eben erwidhnte Verbindung verwandelt wird, Man
hat danach die Wah} zwischen zwei Symbolen, §. und II. Letzteres

(HO)CH N €0 NH
L r iL. [
—‘—‘N\/\ ~r N~~~
CcO CcO

darfte mit der leichten Bildung eines Phenyl-hiydrazons besser zu ver-

1) B. 48, 184] [1915].
66”
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einigen sein. Die Verbindung kann als Anhydro-indoxyl-@-an-
thranilid bezeichnet werden. Sie wird auch aus dem Athyl-isatoid
bei gleicher Behandlung erhalten. Wodurch hier die Aufnahme von
zwei Wasserstoflatomen bei der Verseifung veranlaflt wird, ist nicht
ersichtlich; erinnert sei an die friiher festgestellte Tatsache, dafl der
Isatin-V-carbonsiure-ester leicht Wasserstoff addiert'). Die Substanz
hat basischen Charakter und lieB sich nicht glatt aulspalten.

Die Tatsache der Bildung der Friedl#nderschen Anhydrover-
bindung in alkalischer Losung und der dazu gehérigen Hydroverbin-
dung bei der Verseilung zeigt, daB in den Isatoiden die Verkettung
der beiden Isatin-Molekiile mittels der Indol-Kerre erfolgt sein muB;
mit der bimolekularen Formel stehen auch die Molekulargewichts-
Bestimmungen in Athylenbromid nud Phenol in Ubereinstimmung ?).

Fiir die Beurteilung der Konstitution der drei isomeren Methyl-.
isatoide sind keine neuen Momente hervorgetreten; es sei deshalb auf
die friiher®) angegebenen Symbole verwiesen. Auch die an und fiir
sich nicht unwahrscheinliche Annahme, dafl in der alkalischen Losung
die aufgespaltene Saure IIL.%) vorliege, 1aBt sich nicht erweisen. Ks
findet beim Losen des Methyl-isatoids in Alkali kein Farbenwechsel
statt, und man miite annehmen, daB durch Oxydation der alkalischen
Fliissigkeit zuniichst die Saure 1II. («-Isatinanil-o-carbonséure)

Qo o
g - : \I/
m. NG =N — Iv. NG =N
A /\ A N
NH BOOC N O~

entstinde, die sich dann zur Anhydroverbindung 1V. schlieen wiirde.

Die erwihnte Siure bildet sich leicht, weon man die Benzol-
Losungen voa Isatin-O-methylither und Anthranilsiure aufeinander
einwirken 1aBt. Durch Erhitzen der Eisessig-Losung geht sie auch
ohne Kondensationsmittel in die Anhydroverbindung IV. iber, was
durch Umschlagen der Farbe von Rot nach Gelb angezeigt wird. Die
Verbindung 18st sich in Alkali zunichst blau, verblait aber bald und
eine Bildung des braunen, salzartigen Zwischenproduktes®) erfolgt
nicht. Es ist daher nicht wahrscheinlich, dall die Substanz als Durch-
gangsprodukt in der alkalischen Losung bei der Bildung des Anhydro-
isatin-anthranilids auftritt.

Auf den Vorwurf, den Haptzsch G. Heller mit der Behauptung
macht, daB der Inhalt seiner Abhandlung®) in allem unrichtig sei,
kénnen wir demnach erwidern, dafl ihr Inhalt vollstindig aufrecht

1) B. B1, 424 [1918]; 54, 1107 [1921]. %) vergl. B. 52, 442 [1919].

%) B. 53, 1547 und 1548 [1920], Formeln If, Il und V.
") obendaselbst. %) B. 53, 1548 [1920) ) B. 53, 1545 [1920].
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erhalten werden kann, daB aber Hantzsch die von Baeyer und
Oekonomides festgestellten Tatsachen iiber die Natur der Isatoide,
die von G. Heller bestitigt waren, ohne geniigende Beweise um-
zustiirzen versuchte,

Besehreibung der Versuehe.
Methyl-isatoid.

10 g Isatin-silber!) werden mit 40 g Beozol und 6 g Jodmethyl
in zwei Einschmelzrohren nach gutem Umschiitteln 1 Stde. auf 100°
und nach erneutem Schiitteln eine weitere Stunde erhitzt, falls die
Umsetzung noch nicht vollstiodig ist, was an der dunkleren Farbe
des Jodsilbers leicht zu erkennen ist. Am nichsten Tage wird von
zuriickgebildetem Isatin und Jodsilber abgesogen und mit kaltem
Benzol nachgewaschen. Man iiberlifit das Filtrat der freiwilligen
Verdunstung am Licht., Der Riickstand besteht zum gréfiten Teil aus
Methyl-isatoid; er wird fein zerrieben und noch einige Tage dem
Licht ausgesetzt, dann mit wenig Benzol angeriihrt, filtriert und mit
heilem Benzol so lange behandelt, bis dasselbe rein gelb abliuft.
Aus den konzectrierten Mutterlaugen kabn nock weitere Substanz
durch Verdunsten im Lichte erhalten werden. Ausbeute 3.5 g. Durch
zweimalige Krystallisation aus Eisessig erhilt man die 8-Form des
Methyl-isatoids, deren Eigenschaiten friiher?) béeschrieben sind, ebenso
wie die des Iso-methyl-isatoids®) (p-Verbindurg).

Lost man die B-Form in viel heiem Benzol, so krystallisiert
beim Erkalten ein Gemischk von hellgelben Tifelchen und mikrokry-
stalliner Substanz, welches bei 238—240° schmilzst, aus, wihrend die
reine @-Form durch rasches Umkrystallisieren der y-Verbindung aus
Benzol in einheitlichen Tifelchen vom Schmp. 244° unter Gasent-
wicklung und Schwirzung erhalten wurde. Durch Umkrystallisieren
aus Eisessig geht die «- wieder in die § Form iiber.

0.1504 g Sbst.: 11.6 cem N (200, 760 mm).

C]‘[H]ﬁOQN’- Ber. N 9.09. Gef. N 8.99.

Athyl-isatoid.
Man erhilt den Isatin-O-ithylither durch den gleichen Ansatz
unter Verwendung von 6.6 g Jodithyl. Fiir die Bilduog des Athyl-
-isatoids, die in derselben Weise erfolgt, ist Licht nicht umrbedingt er-

1) Dargestellt nich B. 49, 2770 [1916].

%) B. 52, 441 [1919). Die friher Isatinon genannte Substanz ist spiter
als Methyl-isatoid erkannt worden; vergl. B. 53, 1546 [1920].

3) B. 52, 443 [1919]. Ist zuerst als Isatinol beschrieben worden; vergl,
B. 53, 1547 [1920).
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forderlich, sie geht aneh im Dunkeln leicht vor sich, und die Ab-
scheidung kaon durch Ligroin beschleunigt werden. Die Isolierung
erfolgt wie bei der Methylverbindung: 3 g Die Substanz ist in
heiBem Alkohol und Benzol mifBig schwer, schwer in Aceton und
Essigester 16slich. Aus 24 Tln. heiflen Eisessigs zweimal umkrystal-
lisiert, wird die Athylverbindung in rotlichen, schieiwinkligen Rhom-
boedern erhalten, die sich bei 211—212° duuvkel firben und bei
218--219° unter sebr lebhafter Gasentwicklung zersetzen. Der Misch-
Schmelzpunkt mit Methyl isatoid ergab Sintern wnd Duankelfirbung
von 207—209° ab, Zersetzung bei 227—228°,

0.1502 g Sbst.: 0.3715 g COs, 0.0610 g Hg0. — 0.1281 g Sbst.: 9.55 cem
N (21°, 758 mm). — 0.1255 g Sbst.: 9.50 cem N (249 759 mm).

ClBHanNa. Ber. C 67.08, H 4-34, N 8.69.
Gel, » 6747, » 4.54, » 8.63, 8.72,

Von verd. Alkali wird Athyl-isatoid langsam mit rot-oranger
Farbe aufgenommen. Belm Stehen der alkalischen Ltsung -.im Lichte
schieden sich braune Flocken ab, die beim Auswaschen gelbes An-
hydro-isatin-a-anthranilid ergaben. Ihre Menge schien geringer
zn sein, als bei dem gleichen Apsatz mit Methyl-isatoid. Beim Ver-
suche, die desmotrope y-Form durch Ausfillen der alkalischen Lésung
mit Essigsdure zu erhaltan, resultierte eine Substanz, die sich bei 200°
dunkel firbte und 1—2° hoher unter Gasentwicklung schmolz, also
wohl aus einem Gemisch bestand.

Lost man Athyl-isatpid in heilem Benzol, wovon es schwer mit gelber
Farbe anigenommen wird, so krystallisieren beim Erkalten mikroskopische
goedratisehe Koroer ans, die aber nur wenig beller sind als die Ausgangs-
substanz und im Schmelzpunkt keinen wesentlichen Unterschied zeigen. Auch
Hantzsch hat beim Athyl-isatoid, welches er allerdings als alkylfrei ansab,
keine isomere Form beobachten konnen.

n-Propyl-isatoid.

Die Darstellung schliefit sich an die der anderen Homologen
vollstindig an. Der durch Ireiwillige Verdunstung der Benzol-Lésung
erhaltene Riickstand wird wieder mit demselben Ldsungsmittel ange-
riihet upd die erbaltene Substanz (2.5 g ans 6.5 g Isatin-silber) aus
Benzol umkrystallisiert, ans dem sie sich mit Krystall-Lésungamittel
in verwachsenen Tafeln sabscheidet, und darauif zweimal aus Essig-
ester. Sie bildet dann vierseitige, gut ausgebildete Prismen, die auch
in heiffem Alkohol und Aceton leicht ldslich sind, sehr leicht in
heiBem Eisessig, sich oberbalb 180° sllmihlich dunkel firben und bei
187° nnter Gasentwicklung schipelzen.
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0.1523 g Shst.: 0.3789 g CO,, 0.0658 g H;0. — 0.1822 g Sbst.: 9.7 cem
N (199 756 mm).
ClngsolNz. Ber. C 67.85, H 4.76, N 8.33.
Gel, » 67.87, » 4.83, » 8.53.

Die Substanz zeigt, wie die Homologen, keine Indophenin-Re-
akiion, sondern nur rotbraune Firbung. Sie l5st sich in verd. Alkali
nur lapgeam mit roter Farbe, die im Licht allmahlich verblait. Eine
Bildung von Anhydro-isatin-anthranilid war nicht festzustellen, Bei
dem Versuche, eine desmotrope Form darzustellen, entsprechend der
friheren Vorsehrift!), resultierte ein gelber, flockiger Niederschlag,
der schon gegen 177° unter Gasentwicklusg schmolz und in Soda und
Ammoniak unléslich war.

Es wurde auch aus Isatin-silber und ¢-Butyljodid ein Isatoid erhalter,
welches noch leichter ldslich war, sogar ans Ligroin krystallisierte, bei 147
—148° schmolz, aber wegen geringer Ausbente nicht niher untersucht wurde.

Aphydro-indoxyl-a-anthranilid (2.3-Benzoylen-4-keto-
tetrahydro-chinazolin) (IL.).

Die Losung von 1 g Methyl-isatoid in 40 g Eisessig wurde mit
6 g 48-proz. Bromwasserstoffsiure versetzt und 4 Stdn. im Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Erkalten und Neutralisieren mit Natrium-
acetat schied sich die Substanz in briunlichen Flocken aus: 0.8 g.
In heiBem Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester ist die Verbindung
sehr schwer, in heiflem Eisessig miBig leicht l6slich, aus dem sie in
braunroten, verwachsenen Taleln krystallisierte, die bei 217—218°
unter schwacher Gasentwicklung schmelzen.

0.1536 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.0582 g H,0. — 0.1526 g Sbhst.: 0.4014 g
COj, 0.0566 g HyO. — 0.1262 g Sbhst.: 12.1 cem N (209, 762 mm).
C]aBmOgNg. Ber. C 72.00. H 4.001 N 11.2.
Gel. » 71.77, 71,76, » 4.24, 4.15, » 11.2.

Die Substanz ldst sich in konz. Salzsiure mit roter Farbe, in
konz. Schwefelsfure braun-rot und zeigt keine abweichende Indo-
phenin-Reaktion. Mit Zinkstaub und Essigsiure tritt keine Reduktion
ein, erst au! Zusatz von Salzshure entfiirbt sich die Fliissigkeit bis
zum schwachen Gelb; die filtrierte Losung wird beim Steben an der
Luft wieder rot. Wird zu der alkoholischen Suspension Phenyl-
hydrazin und Essigsiure gegeben, so scheidet sich beim Erwirmen
ein schwer ldsliches, gelbes Phenyl-hydrazon ab. In 23-proz.
methylalkoholischer Kalilauge 16st sich die Verbindung in der Kilte
mit roter Farbe, die beim Stehen allmihlich verblat. Nach Zugabe

1) B. 52, 443 [1919).
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von Wasser und Essigsiure scheidet sich ein farbloses, amorphes
Produkt ab. Beim Erwirmen der alkoholischen Kalildsung tritt erst
starke Braunfrbung, pachher Verblassen ein. Von wiBriger, 10-proz.
Natronlauge wird die Substanz erst in der Wirme angegriifen, dabei
trat ein nach Benzaldehyd und Chinolin riechendes Ol auf, wel-
ches sich beim Erkalten in Trdplchen abschied und mit Wasserdampf
nur sehr schwer als gelbe Ljsung iiberging. In dem Destillat wurde
pur mit Pikrinsiiure nach lipgerem Stehen eine leichte Triibung er-
balten. Die Verbindung war bei der Reaktion nicht vollstindig um-
gesetzt, wozu stirkere Lauge notwendig ist, upd beim Ansiuern mit
Essigsiiure wurde nur amorphe Substanz erhalten.

Wird die Losung des Anhydro-indoxyl-anthrapilids in Eisessig
kalt mit Chroms#ure geschiittelt, so scheidet sich alsbald Anhy-
dro-isatin-a-anthranilid (IV.) ab, vollstindig auf Zugabe von
Wasser; die Umsetzung erfolgte glatt und die Substanz krystallisierte
aus Xylol in gelben Nadeln vom Schmp. 262° mit den Eigenschaften
der Friedlinderschen Verbindung.

Als 0.5 g Athylisatoid in 12 g Eisessig mit 2 g Bromwasserstolf, wie
oben, erhitzt warden, bildete sich ebenlalls Anbydro-indoxyl-anthranilid in

Menge von 04 g. Mit Chromséme eutstand unter den gleichen Bedingungen
Anhydro-isatin-anthranilid.

127. Emil Fromm und Erich Siebert: Abkommlinge des
Dithio-&thylens und Dithic-acetylens und die Additionsfahig-
keit mehrfacher Bindungen.

(Eingegangen am 13. Februar 1922.)

Das Chlor des Dichlor-dthylens, welches relativ schwer be-
weglich ist und weder durch Alkalien, noch durch Amine, noch end-
lich durch Schwefelalkalien zum Austausch gebracht werden kann,
1aBt sich nach Fromm und Benzinger') durch Einwirkung von
Natrium-mercaptiden leicht gegen Mercaptanreste austauschen.
So wurden Dibenzyl-dithiodthylen, Di&thyl-dithioithylen, sowie Bis-
[o- und p-nitro-pheny!l-dithioiithylen dargestellt. Die substituierten
Dithioithylene addieren Brom zu Stolfen, aus welchen durch alko-
holische Kalilauge Bromwasserstoff abgespalten werden kann; und so
entstehen die substituierten Dithio-acetylene: R.8.CiC.S.R.

Es gelingt picht, an die substituierten Dithiodthylene, Wasser-
stoff anzulagern; dagegen gelingt, wie erwidbnt, die Anplagerung von

H A. 394, 326.



