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Bei der noch keineswegs geniigenden Kenntnis der Molekular- 
wiirme von Ch sind genauere Berechnungen vorerst untunlich. 

Mit GewiSheit folgt jedenfalls aus den Dissoziationsbestimmungsn, 
dalj die Dlssoziationswiirme ganz wesentlich kleiner ist als 106000 
und Eiir T = 0 bei 70000 cal. liegt. 

Die 60 gewonnene Dissoziationswarme deu Cls ermciglicht jetzt auch die 
JO wichtige Elektronen-Affinit i t  des  C h l o r s  einigermal3en genan zu be- 
rechnen, d. h. die Wiirmetooung Cl + 8 = C1’ + Ecp 

Aus IIp + C1= 2HC1+ 44 
I& a 2H-90  
C11= 2C1-70 
H + CI’ = HCI + 331 1) 

H+3 = H + 3 1 0 1 )  

Cl + 3 = C1’ + E, 
folgt 

Ec, = 4412 + 9012 + 70/2 - 331 + 310 = 81 Cal, 

EBr = 73 und E, = 66a). 
w;ihrcnd gilt 

Dieeer Wert von E, paBt also entschieden L h w r  in die Iteihe, als die 
Libher auf 100 his 119 geschiitzten. 

Bei der Untersuchung staoden uns, wie auch hier mit Dank er- 
wiihnt sei, Mittel der No tgemeinscha f t  d e r  D e u t a c h e n  W i s s e n -  
scha f t en  zur Vertiigung. 

126. Gustav Heller und Walter Benade: 
Ober die Natur der Isatoide. 

illitteilung aas d. Labor. fiir angew. Chemie n. Pharmazie d. Univ. Leiprig.] 
(Eingegangen am 27. Pebruar 1922.) 

Vor einiger Zeit hat A. H a n t z a c h a )  Stellung zu den Versuchen 
von G. H e l l e r  iiber neue Ieomerien in der Isatin-Reihe genomrdes, 
worauf bereits erwidert wordeu ist 3; dabei wurde echon erwiibnt, 
daB eine Untersuchung mit W a l t e r  B e n a d e  im Gange eei uber die 
I sa to ide ,  welche H a n t z s c h  n i ck  entsprechend den analytiechen 
Daten von B a e y e r  und Oekonomides5)  ale Verbindungen von 

1) P. Knipping, Ztschr. f.  Phys. 7, 337 [1921]. 
2) P. K n i p p i n g ,  1. c., umgerechnet fur eine Dissoziationswiirme von He 

3, B. 54, 1231; 64, 1257 [1921]. 
5) B. 15, 2094 [188?]. 

von 90, anstatt 80. 
+] B. 54, 2214 [19&1]. 
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einem Molektil Isatin und einem Molekiil Isatin-0-alkyliifher auffaSt, 
sondern als Isomere des Isatins. Er kommt anscheinend d a m  durch 
den Befund, dal3 M e t h y l -  und A t h y l - i s a t o i d  identisch seien, d a  
sie gleichen Schmelzpunkt hiitten und keine Depression beim Misch- 
Schmelzpuukt ergiiben. Diese Angabe ist, um das rorwegzunehmen, 
unrichtig. Die reinen Verbindungen sind im Schmelzpunkt gut von 
einander unterscheidbar, allerdings ist der Misch.Schmelzpunkt anomal. 

H a n t z r l c h  nimmt also an ,  daS die verschiedenen Isatoide nicht 
existieren, daS vielmehr, gleichgiiltig, ob !man vom Ieation-0-methyl- 
iither oder - i tbyl i ther  ausgeht, dasselbe Iaatin-lsomere erhalten wird, 
welches e r  a I s a t o l l )  nennt, und das  als p - L a c t i m  d e s  I s a t i n s  
aufzu€assen sei; die Substanz schmelze bei 238-240O und gehe beim 
Umkrystallisieren in  die stabile /? -Form iiber, welche identisch ist 
mit der  von B a e y e r  und O e k o n o m i d e s  beschriebenen; sie schmilzt 
in reinern Zustande bei 226O, beide unter Zersetzung. 

Da H a n t z s c h  seine a-Form bei der Umsetzung von Isatin silher 
mit Methyljodid in Benzol erhiiit, lag die Vermutung nahe, daS d u r c h  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  d e r  8 - V e r b i n d u n g  aus B e n z o l  d e r  a-Riir- 
p e r  e n t s t e h t .  Das ist i n  der Ta t ,  entgegen der Angabe von 
H a n t z e c h ,  deF Fall. Methyl isatoid liist sich aber  nur  sehr schwer 
in  Benzol und erleidet beim lingeren Kochen anscheinend zum Teil 
eine weitere Vertnderung, wie sich aus der Art der Krystallisation 
ergibt. Dieees Priiparat schmilzt dann bei 238-240O und besteht 
aus  gelben Tafaln neben mikrokrystalliner Substanz; denselben 
Schmelzpunkt hat nach I I a n t z s c h  das  aus Isatin-0-methyliither ent- 
stehende Priiparat. Die reine a-Form aber, wie man sie durch 
rasches Krystallisieren kleiner Mengen Substanz aus  Benzol erhillt, 
namentlich auch ausgehend von der von G. H e l l e r  erhaltenen dritten 
Form des Methyl-isatoids, bildet einheitliohe , vierseitige Tafeln und 
schmilzt bei 244O unter Zersetzung 

B a e y e r  und Oekonomides  hatten den Beweis fur die Richtigkeit der 
von ihnen angenommenen Znsammensetzung der Isatoide durch die Analyse 
das i-Butyl-brom-isatoids erbracht, da hier die prozentualen Differemen zwi- 
schen den in Betracht kommonden Formeln geniigend groB sind. Ohne 
dieses Resultat a13 unrichtig nachzuweisen, grundet H e n  t z  sch  seine Formu- 

1) Dalj ich den Mamen 8 I s a t o l c  fur das von mir erhaltene Isatin-Iso- 
mere eingefhhrt habe, welches H a n  tzsch  nicht nacbzuarbeitcn vermochte, 
unil nathrlich beibehaltc, sei in Erinnerung gebracht; vergl. B. 64, 2217 [192l]. 

'J) obrigens hat G. Hel le r  schon vor H a n t z s c h  gelegentlich die &her 
schmelzende Substanz beobachtet, aber zunachst nicht weiter verfolgt; vergl. 
B. 62, 443 Anm. [i9191. 

Bedchte d D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LV. 66 
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lierung auf folgende Zahlen. 21.4 m g  und 15.0 mg Isatin.0.nlethylriiler per- 
loren beim Stehen 8.9 und 8.66O/er fiir den Gewiehtsverlest von CHI e i d  
8.7OiO berechnet. Dabei wird angegeben, .da@ sich rund urn den palveri- 
sierten Methylgther ein leichter Beschlag von hellgelbem Isatol bildet, eia 
Zeichen davon, daB der Ather etwas fliichtig ist und als Damp€ zu nicht 
ftiichtigem Isatol rerseift wirde. Wir fandeo, als wir einige Zehntel Gramm 
Methylgther in etwa 3 cm breiter Schicht zwischen zwei Uhrgltieern von 
10 cm Durchmesser eioige Wochen im Exsiccator stehen IieBen, daB dann 
besonders das ohere Glas vollstiindig mit einem Uborzng ron Methyl-isatoid 
bedeckt war. Wir kBnnen deshalb dieser Bestimmangsmethode keinen Wert 
beimessen, ganz abgesehen davoa, drtD zuerst der qumtitative Ubergang des 
Ioatin-O-methyliithers in a-Metbyl-isatoid hiitte nachgewieeen nerden miissen. 
Naeh der obigen Darlegung iiber den Schuielzpunkt diosar Substanz Ist das 
nicht der Fall. Tatsiictlich sind die beiden Analysen denn auch unrichtip;. 
Ferner hat Hantzsch  konstatiert, daB a-Nethyl-isatoid sich quantitativ in die 
@Verbindung umlagert, was fiir die Formel nichts besagt. D a m  hat er die 
Nenge der Salzsiiure in dem Hydrochlorid der a-Verbindung an 76 mg be- 
stimmt nnd fiir seine Formel stimmend gefunden; da die DifTerenz gegen- 
iiber der anderen Zusammemetzung nur 0.45 o/o betr&gt, nnd der gefundene 
Wert alzch fiir die sweite Formel in Betracht kommt, ist dieser Analyst 
ebenfalls kein Wert beizumesseu, FerneF ist mit 72mg p-Verbindsug die 
addierte Salzsliure zu 11.66 O/O bestimmt warden, eine Z&l, die schae am dm 
Grunde nickts besagt, weil sie oberhalb der Fehlergrenze liegt’). 

Urn neues Material fiir die Beurteilnng d e r  Isatoide beizubrhgea, 
haben wir die Methode, welche naeh B a e y e r  and O e k o B o m i d e s  
zum Methyl-ieatoid fuhrt, niimlich die Belichtmg der Benzol-Usung des 
Isatin-O-methylilthers, auf den h y l -  und n-PropylHther iibertragen 
und dabei die entsprechenden Snbstanzen, das  A t h y l -  und n-Pro- 
p y l - i s a t o i d  erhalten. Die Athylverbindung bildet sich leicht aueh 
im Daakeln. 

Die drei Verbindungen sind nun, entsprechend ihrer Zusammen- 
setzung, auch in  ihren Eigenschaften durchaus homolog. Mit sfeigen- 
der Br6De des Alkyls nehmen die Schmelrpuakts ab, die LZisIIchkeit 
dagegen zu. Wiihrend Methyl-isatoid bei 226O unter AufscbHumen 
schmilzt, verflussigt sich Athyl-isatoid unter den gteicben Erscheinun- 
gen bei 219O und die nPropylverbindung bei 187O unter schwilcherer 
Zersetzung. Auffallend ist, da13 Methyl- und Athyl-isatoid im Ge- 
misch gleicher Teile keine Depression geben, sondern d r 8  sogar 
eine geringe Erhohung des Schmelzpunktes eintritt 3. 

1) Auf die Brorn-isatoide,  welche H a a t z s c h  abenfalls als ailkylfrei 

3) Uber bierher gehorige anomale FLlle siehe R. Meyer,  B. 52, 1243 
auffaBt, werde ich spiitcr zuriickkommen. 

119191. 
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Die LBslkhlteit in Eisessig gibt ebenfalls eila anachauliches Bild 
van den grad& bterschieden dar drei Homologela, Wiihrend die 
Methylverbimdeng sich in 40 Tln. heiDen Esessigs lost, wird hthpl- 
iaatoid oon 24 Tln. aufgenommeo, die n-Propylveibhduibg last sich 
bgegeaz schon in wen+ P'eilea Eisessig. Fetner berechnm sieh fiir 
die neaen Substamen Analyseneahle~, darch die s L  von einem Isatin- 
Isomeren web1 untersekeidhr sidtd. 

I d i n  . . . . . . . Ber. C 65.30, H 3.40, N 9.52. 
M&yl-$doid . . . . D * 66.28, 3.89, B 9.09. 
BthyI-htoid . . . . * * 67.@3, w 4.34, * 8.69. 
Prapfliisatoid . . . . * 6?,85, * 4.76, 9 883. 

Alls drei Verbindangerr baben Basisde Eigenschaftea. i n  kaltem 
A%& Eosea sie sich nur schwer mit Wter Farbe; vorsichtigm Znaatz 
von verd. Essigsiiur43 zur alkdisclren Liisuag ftihrte bei den neuen 
Verbiddnugen nfcht zu ehem Isomem, goondern zu tiefer mit Gas- 
eatwickhag scRmehendcn Gnbsfanzea, die wcrhl Oemische darstellen. 

ZtrsammerrPrrssend l&St eich sagan, daS die freiwilhga Vmeifung 
Cver verschiedmen Esarin*O-aTkyl$ther aicht 2u identiwhen Verbindua- 
gen fghrt, smdern zd Subsfanten, die bhrsichtlieh fhrer bchmdz- 
ptlnkte, protentualm Zwsmmsnsetzung and Loslichlteit vonehrader 
verschiedm, sber homolog sind and noci ehe  dem zugmnds kiegen- 
den Ather entsprabende Alkylgruppe auf die bimohkulare Formel 
besitzen. Dem entspricht auch die von G, H e l l e r  und J a c o b s o h n  
beim Methyl-isatoid ausgefiihrte Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel. 

wir baben nun versucht, die noch vorhandene Alkylgruppe ab- 
zmpakeea, urn 68s Isatsid sdbst ZU erhaltm: ia det Tat ge-kng d b  
h k t i o n  d ~ r c l i  ErMtza dre Methyl-issbids mit Eieessig md Brom- 
waeseratoff7 abet w k  die alkalisohe Liieuuag der Substanz echon dumh 
Liehtwirknng in eia e i g s n h g  gebautes Ringsystem - Almhy dro- 
i a a t i  n- a- &n t h r 88 i Ei d (tV.) ton F r i e d  1 I I  IS d e r und Boschd est-  
weaskyl) - iibeigeht, so Bildet skh hies eine iihalicide, urn xwei 
Wresenetolfrtome michece Fom, wdcbe darch Chaoasffure ia der 
Eiike glatt in die e k n  erwahnta Verbindung verwandelt w i d .  Man 
hat d a m d  die Wahf rwiwhen awei Syablen ,  I. udtf 11. Letzteres 

CO NH 

i --./--.CH/\.( 
(HO)CR N /-\c/\<\, 

11. c I 
I. 0-4 \,\. \,'---N -\A'\/ 

diirffe mit der Ieichten Bildung eines Phengl-hydrazons besser zu ver- 
CQ co 

I) B. 48, 184.1 [19\16]. 

66' 
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einigen sein. Die Verbindung kann als A n h y d r o - i n d o x y l - t l - a n -  
t h r  an i l i  d bezeichnet werden. Sie wird auch aus dem by l - i s a to id  
bei gleicher Behandlung erhalten. Wodurch hier die Aufnahme von 
zwei Wasserstoffatomen bei der Verseifung veranlaat wird, ist nicht 
ersichtlich; erinnert sei an die fruher festgestellte Tatsache, dal3 der 
Isatin-2\’-carbonsiinre-ester leicht “asserstoff addiert I). Die Substanz 
hat basischen Charakter und lieB sich nicht glatt aufepalten. 

Die Tatsache der Bildung der Fr ied lgnderschen  Anhydrover- 
bindung in alkalischer Losung und der dam gehorigen Hydroverbin- 
dung bei der VerseiIung zeigt, daS in den Isatoiden die Verkettung 
der beiden Isatin-Molekiile mittels der Indol-Kerne erfolgt sein muB; 
mit der bimolekularen Formel stehen auch die Molekulargewichts- 
Bestimmungen in khylenbromid nnd Phenol in Ubereinstimmung a). 

Fur die Beurteilung der Konstitution der drei isomeren Methyl- 
isatoide sind keine neuen Momente hervorgetreten; es sei deshalb auf 
die friihera) angegebenen Symbole verwiesen. Auch die an und fur 
sich nicht unwahrscheinliche Annahme, dal3 in der alkalischen Losung 
die aufgespaltene Siiure 111.3 vorliege, liiBt sich nicht _erweisen. Es 
findet beim Losen des Methyl-icatoids in Alkali kein Farbenwechsel 
statt, und man miidte annehmen, daB durch Oxydation der alkalischen 
Fliissigkeit zuoachst die SSIure 111. (a-I s a t i n a n i l -  0-0 a r b  on 8 iiur e) 

co co 
/--./ /‘,’ ‘C=N---(\, 

111. ‘C=N-\- IV. ./- . i, ,\ NH HOOC’ N CO/.--, 

entstande, die sich dann zur Anhydroverbindung 1V. schliedcn wiirde. 
Die erwiihnte SLure bildet sich leicht, wenn man die Benzol- 

Liisungen von Isatin- 0-methyliither und Anthranilsiiure aufeinander 
einwirken ladt. Durch Erhitzen der Eisessig-Losung geht sie auch 
ohne Kondensationsmittel in die Anhydroverbindung IV. iiber, was 
durch Umschlagen der Farbe von Rot nach Gelb angezeigt wird. Die 
Verbindung Mst sich in Alkali zuniichst blau, verbla5t aber bald und 
eine Bildung des braunen, salzartigen Zwischenproduktes s, erfolgt 
nicht. Es ist daher nicht wahrscheinlich, daB die Subetanz als Durch- 
gangsprodukt in der alkalischen Losung bei der Bildung des Anhydro- 
isatin-anthranilids auf tritt. 

Auf denVorwurf, den H a n t z s c h  G. H e l l e r  mit der Behauptung 
macht, daB der Inhalt seiner Abhandlnngc) in allem unrichtig sei, 
k6nnen wir demnach erwidern, dal3 ihr Inhalt vollstandig aufrecht 

vergl. B. 52, 442 [1919]. 1) B. 61, 434 [191S]; 64, 1107 [1921]. 
a) B. 53, 1547 und 1548 [1920], Formeln 11, 111 und V. 
2) ebendaselbst. 5, B. 53, 1548 [1920]. 6, B. 53, 1545 [1920]. 



erhalten werden kann,  dad aber  H a n t z s c h  die von B a e y e r  und 
O e k o n o m i d e s  festgestellten Tatsachen iiber die Natur  der Isatoide, 
die von G. H e l l e r  bestatigt waren, ohne genugende Beweise um- 
zustiirzen versuchte. 

Beschrcibung dcr Versuehe. 
hl a t  h y I - isa  t o id. 

10 g Isatin-silber') werden mit 40 g Beozol nnd 6 g Jodmethyl 
in zwei Einschmelzrohren nach gutem Umschiitteln 1 Side. auf 100' 
und nach erneutem Schiitteln eine weitere Stunde erhitzt, falls die 
Umsetzung noch nicht vollstandig ist, was a n  der dunkleren Farbe 
des Jodsilbers leicht zu erkennen ist. Am nlchsten Tage wird von 
zuruckgebifdetem Isatin und Jodailber abgesogen und mit kaltem 
Benzol nachgewaschen. Man iiberlLBt das  Filtrat der  freiwilligen 
Verdunstung a m  Licht. Der  Ruckstand besteht zum gro13ten Teil aus 
Methyl-isatoid; e r  wird fein zerrieben und noch einige Tage dem 
Licht ausgesetzt, dann mit wenig Benzol angeriihrt, filtriert und mit 
heidem Benzol so lange behandelt, bis dasselbe rein gelb ablluft. 
Bus den konzentrierten Mutterlaugen kann noch weitere Substanz 
dnrch Verdunsten im Lichte erhalten werden. Ausbeute 3.5 g. Durch 
zweimalige Krystallisation aus  Eisessig erhalt man die /3-Form des 
Methyl-isatoids, deren Eigenschaften fruher ') beschrieben sind, ebenso 
wie die des Iso-methyl-isatoids 7 (7-Verbinducg)). 

Lost man die &Form in vie1 heidem Benzol, so krystnllisiert 
beim Erkalten ein Gemisch von hellgelben Tafelchen und mikrokry- 
stalliner Substanz, welches bei 235--340° schmilzt, &us, wlihrend die 
reine a-Form durch rasches Umkrystallisieren der y-Verbindung aus 
Benzol in eiuheitlichen TLfelchen vom Schmp. 244O unter Gasent- 
wicklung und SchwLrzung erhalten wurde. Durch Umkrystallideren 
aus Eisessig geht die a- wieder in  die / ? F o r m  uber. 

0.1504 g Sbst.: 11.6 ccm N (800, 760 mm). 
CiiHlaOaNo. Ber. N 9.09. Gef. N 8.93. 

A t  h y l .  i s  a t o i d .  
Man erhlilt den Isatin- 0-lthylidther durch den gleichen Ansatz 

unter Verwendung von 6.6 g Jodiithyl. Fur die Bildung des Athyl- 
isatoids, die in derselben Weise erfolgt, ist Licht nicht unbedingt er- 

I) Dargestellt nich B. 49, 2770 [1916]. 
2) B. 52, 441 [1919]. Die frliher I s a t i n o n  genannte Substanz ist spgter 

a) B. 52, 443 [1919]. 1st zoerst als I s a t i n o l  beschieb.cn worden; vergl. 
als Methyl - i sa to id  erkannt worden; vergl. B. 53, 1546 [1920]. 

B. 53, 1547 [1920]. 



forderlioh, sie gebt aueh im Dunkeln k b h t  v@r skb, yad dk Ab- 
rcheidung kann durch Ligroin bescbbuaigt werden. Dia hli6rung 
erfolgt wie bsi der Metbylrerbinduog: 3 g. Db Substanx ist in 
heiBem Alkohol und Benzol mtl3ig schwer, schwer k Acetoa und 
Essigester lodicb. Aus 24 Tln. heiaen Eisessigs zweimal umkrystal- 
lisiert, wird die Athglverbindung in rotlichen, schiel winkligen Rhom- 
boedern erhalten, die sich bei 211-2120 dunkel fiirben und bei 
218--2190 unter sehr IebhaIter Gasentwicklung zersetzen. Der Misch- 
Schmelzpunkt mit Methyl-ieatoid ergerb Sintern und Dunkelfiirbung 
von 207-2090 ab, Zersetzung bei 227-228O. 

N (21°, 75s ma). - 0.1255 g Sbst.: 9.50 ccm N (24q 759 mm). 
0.1502 g Sbst.: 0.3715 g COs, 0.0610 g HsO. - 0.1281 g Sbst.: 9.55 C C B ~  

Cl~&0'N3. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.69. 
Gef. D 67.47, B 4.54, 8.63, 8.72. 

Von verd. Alkali wird Atbyl-iaatoid laegsam mit rot-oranger 
FaTbe aufgenommen. Beim Stehen der dkalisGhen Looung im L i c k  
schieden sich braune Flocken ab, die beim Auswaschen gelbes An-  
h yd r o - i s a t i n  - a- an t b r a  P i 1 id ergabben. Ihre Menge schien geringer 
zu sein, ala bei dem gleichen Ansatz mit Methyl-isataid. Beim Ver- 
such@, die desmotrope y-Form durch Aus%Iba der ~bl iscben Liisuag 
wit Eosigdure zu erhalten, resultierte eine Substanz, die sich bei 2QOo 
duakel fgrbte w d  1--2O hoher unter Gasentqickllmg scbmelz, also 
wohl aus einem Gemioch bestand. 

L6sf man Atbyl-isatoid in heillam Bwzol, WOVOR es schwer rnit gelber 
Perbe anfgenommen j r d ,  80 kryatallisieren W m  frkalten mikrmkopischo 
quadratiehe K6rner Bus, die aber Dur wenig hellar Bind 8'8 die Aw~apge- 
substanz und im Schmelzgunkt keinen wesentlichen Unterschied zeigen. Auch 
Hantzsch hat beim Ktbyl-isatoid, welcbeo er allerdings als alkylfrei ansah, 
keine isomere Form beobachten lionnen. 

n-  Prop y 1- i sa t oid. 

Die Darstellung soblieat sich on die der nnderen Homologen 
vollstlndig an. Der durch freiwillige Verdunstung der BenzoLL6sung 
erhaltene Ruckstand wild wieder mit demselben Lasungsmittel ange- 
riihrt uad di6 erhaltene subotanz (9.5 g ans 6.5 g LB.tirr-s&tr) aus 
Benzol umkrystallisiert, &us dsm sie &A miC KryntalELotrungemiktal 
in verwachenra Tafeln abscheidet, und darauf z re imd  BUS Es&- 
ester. Sie bildet dann vierseitige, gut ausgebildete Prismen, die auch 
in heiaem Alkohol und Aceton leicht liislieh &d, eehr leicht in 
heiBem Eiaessig, sich oberhalb 180° ollmiihlich dwkel fHrben uad bei 
187O unter Gaseatwicklung achmelzen. 



0.1523 g Sbst.: 8.3789 g COa, 0.0658 g HaO. - 0.1322 g Sbst.: 9.7 CCIU 

N (199 756 mm). 
CleB1604N~. Ber. C 67.85, H 4.76, N 8.33. 

GcL B 67.87, a 4.83, w 8.53. 
Die Substanz zeigt ~ wie die Komologen , keine Indophenin-Re- 

aktion, sondern nur rotbraune Fiirbung. Sie 16st aich in verd. Alkali 
D U ~  langsam mit roter Farbe, die im Licht allmahlich verbla&. Eine 
Bildung von Anhydro-isatin-anthranilid war nicht festzustelba. Bei 
dem Versvche, eine desmotrope Form darzustelleo , entsprschend der 
friiheren Vorschrift l), resultierte ein gelber, flockiger Niederschlag, 
der schon gegen 1770 unter Gasentwicklung schmolz und in Soda und 
Ammoniak unliislich war. 

Es wurde such aas Isatin-silber and i - B u t y l j o d i d  ein Ieatoid erhalteo, 
welches noch leichter lodich war, sogar aus Ligroin krystallisierte, bei 147 
-1480 schmolz, aber wegen gerioger Ausbeate nieht nilher uutersucht wurde. 

Anhydro-indoxyl-a-anthranilid (2.3-Benzoylen-4-keto- 
t e t r a  h y d r o -chin a z o li n) (11.). 

Die Loanng von 1 g Methyl-isatoid in 40 g ELessig wurde mit 
6 g 48-proz. 3romwasserstoffs”are versetzt und 4 Stdn. im Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Erkalten und Neutralisieren mit Natrium- 
acetat schied sich die Substanz in brinnlichen Flocken aus: 0.8 g. 
In heidem Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester ist die Verbindung 
sehr schwer, in heiBem Eisessig miidig leicht liislich, aus dem sie in 
brruaroten, verwachsenen Tafeln krystallisierte, die bei 217-218O 
onter schwacher Gasentwicklu~g schmelzeo. 

CO1, 0.0566 g H30. - 0.1261 g Sbst.: 12.1 ccm N (200, 762 mm). 
C 1 5 E 1 ~ O ~ N ~ .  Bar. C 73.00, EI 4.00, N 11.2. 

Gef. 71.77, 71.76, 4.24, 4.15, a 11.2. 

0.1536 g Sbst.: 0.4011 g GO*, 0.0582 g Ha0. - 0.1526 g Sbst.: 0.4014 g 

Die Substanz last sich in konz. Salzsiiure mit roter Farbe, in 
koaz. Schwefelsiiure braun-rot und zeigt keine abweichende Indo- 
phenin-Reaktion. Mit Zinkataub und Essigsfure tritt keine Reduktion 
sin, erst auf Zusatz von SalzsPure entfiirbt sich die Fliissigkeit bis 
zum eehwachen Gelb; die filtrierte Losung wird beim Stehen an der 
LuEt wider rot. Wird zu der dkoholischen Suspension Phenyl- 
bydrazin und Essigsiiure gegeben, so scheidet sich beim ErwHrmen 
ein schwer losliches, gelbee Phenyl -hydrazon ab. In 25-proz. 
msthyialkoholischer Kalilsuge last sich die Verbindung in der Kiilte 
rnit roter Parbe, die beim Stehen allmPhlich verbladt. Nach Zugabe 

1) B. 52, 443 119191. 
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von Wasser und Essigsiiure scheidet sich ein farbloses, amorphes 
Produkt ab. Beim Erwiirmen der alkoholischen Kalilasung tritt erst 
starke BraunfOrbung, nachher Verblassen ein. Von wiifiriger, LO-proz. 
Natronlauge wird die Substanz erst in der Warme angegriffen, dabei 
trat ein nach B e n z a l d e h y d  und Ch ino l in  riechendes 61 auf, wel- 
ches sich beim Erkalten in Trapfchen abschied und rnit Wasserdampf 
nur sehr schwer als gelbe Losung iiberging. I n  dem Destillat wurde 
nur mit Pikrinsaure nach langerem Stehen eine leichte Triibung er- 
halten. Die Verbindung war bei der Beaktion nicht vollstiindig um- 
gesetzt, wozu starkere Lauge notwendig ist, und beim Anskiern rnit 
Essigsiiure wurde nur amorphe Substanz erhalten. 

Wird die Losung des Anhydro-indoxyl- anthranilids in  Eisessig 
kalt rnit Chro rnsau re  geschiittelt, so scheidet sich ahbald A n h y -  
d r o -is a t i n -  a - an t  h r ani l i d  (IT.) ab, vollstandig auf Zrigabe von 
M'asser; die Umsetzung erfolgte glatt und die Substanz krystallisierte 
aus Xylol in gelben Nadeln oom SchGp. 262O mit den Eigenschaften 
der F r i e d l a n d e r  schen Verbindung. 

Ala 0.5 g Athpl-isatoid i n  12 g Eisessig mit 2 g Bronimasserstoff, wie 
oben, erhitzt wnrden, bildete sich ebenlalls Anhydro-indoxjl-antbranilid in 
Mengo von 04 g. Mit Chromsauic eutstand unter den gloichen Bedingungm 
Anhydro-isstin. anthranilid. 

127. Emil Fromm und Erich Siebert: Abkommlinge des 
Dithio-fitthylens und Dithio-acetylens und die Additionsftibig- 

keit mehrhcher Bindungen. 

(Eingegangen am 13. Februar 1922.) 

Das Chlor des D i c h l o r .  Zithylens, welches relativ schwer be- 
weglich ist und weder durch Alkalien, noch durch Amine, noch end- 
lich durch Schwefelalkalien zum Austausch gebracht werden kann, 
lafit Eich nach F r o m m  und B e n z i n g e r l )  durch E i n w i r k u n g  v o n  
N a tr ium-rn e r c a p  t id e n  leicht gegen Mercaptanreste austauschen. 
So wurden Dibenzq.l-dithioiithylen, Diathyl-dithioiithylen, sowie Bis- 
[o- und p-nitro-pheny!]-dithioiithylen dargestellt. Die substituierten 
DithioZithylene addieren Brom zu Stoffen, aus welchen durch alko- 
hulische Kalilauge Bromwasserstoft abgespalten werden kann, und so 
entstehen die s u b s t i t u i e r t e n  D i t h i o - a c e t y l e n e :  R.S.C':C.S R. 

Es gelingt nicht, an die substituierten Dithioiithylene, Wasser- 
stoff anzulagern; dagegen gelingt, wie erwiibnt, die Anlagerung Ton 

l) A. 38-1, 326. 


