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847. W. Borsche, Hildegard WeuDmann und A. Fritzsche: 
Untersuchungen iiber Isatin und verwandte Verbindungen, VI. ') : tZber 

6-Jod-isatia und 5.6'-Dijod-indigo. 
L.4us d. Allgem. cheiii. Institut d. Unirersitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 1 1 .  September 1924.)  

Chlorierte und bromierte Isatine sind ebenso wie die entsprechenden 
Indigofarbstoffe schon seit langem bekannt und vielfach untersucht. J od -  
Der iva t e  des  I s a t i n s  scheinen dagegen bisher noch nicht dargestellt zu 
sein. Wir haben nun gefunden, daB sich I s a t i n  in  Eisessig gelost d u r c h  
Chlorjod ahnlich leicht wie Acetanilid2) in ein Monojod-Subs t i tu t ions-  
p r o d u k t  verwandeln laat, das auch aus p-Jod-ani l in  nach dem Ir-erfahren 
von Sandmeyer  gewonnen werden kann und danach, wie zu erwarten. 
als 5-Jod- i sa t in  (I) anzusprechen ist. Es zeigt in seinen Reaktionen, soweit 

1. 11. 111. 
sie sich in Losungen abspielen, weitgehende ,4hnlichkeit mit dem Stamin- 
korper, laBt sich z. B. mit Aceton, Acetophenon und Malonsaure zu den ent- 
sprechenden u-su b s  t i t u ier  t en  6- J o d -c inc honinsauren  kondensiereri 
und kann iiber 5- Jod- i sa t inchlor id  hinweg entweder unmittelbar durch 
Keduktion mit Zinkstaub und Eisessig3) oder durch Vermittlung des 5 - J od - 
is a t  i n - a - a n i 1 id s4) in 5.5'- D i j  od-  in  digo (11) verwandelt werden. Analysen- 
rein haben wir ihn allerdings nur nach den1 zweiten 1-erfahren bekommen. 
Die auf dem anderen IT'ege gewonnenen Praparate dayon enthielten immer 
1.5-2 o/o Jod weniger als berechnet. Augenscheinlich war bei der Reduktion 
des Jod-isatinchlorids das Halogen im Benzolkern nicht ganz unberuhrt 
geblieben. Auch bei der Kalischmelze der 5 - J o d -2 -gl !-ci no-  ben  zoes a u re 
(111) wird es nach unseren Erfahrungen immer z. T. herausgenommen. i1.k 
haben deshalb bei der Kostspieligkeit des Ausgangsinaterials nach einer 
Reihe von Mil3erfolgen schliel3lich darauf verzichtet, diesen an sich besondcrt; 
naheliegenden iVeg Zuni 5.5'-Dijod-indigo in allen Einzelheiten auszuarbeiten. 

Beschrehund der Versuche. 
I. 5-Jod- i sa t in ,  C8H,0,XJ (I). 

a) Aus i s a t i n  und  Chlorjod:  I n  einem Kolbchen, das nach -4rt der 
bekannten Gaswaschflaschen durch einen eingeschliffenen Stopfen mit Zu- 
und Ableitungsrohr verschlossen ist, werden 13 g pulverisierten J ods durch 
einen Strom von trocknem Chlor in Chlorjod verwandelt. Wenn die berechnete 
Gewichtszunahme erreicht ist. ersetzt man die Chlorbombe durch einen 
C0,-Kipp-Apparat, erwarmt das. Kolbchen auf dem iyasserbade und treibt 
das Chlorjod durch einen lebhaften C0,Strom in eine Losung von 13 g Isatin 
in 300ccm Eisessig. Sie wird danach xzStdn. sich selbst iiberlassen und 
schlieBlich eingeengt5), bis das rohe Jod-isatin auszukrystallisieren beginnt. 

l) V. M i t t e i l u n g :  B. 57, 1149 [1924]. 
*) M i c h a e l  u. S o r t o n ,  B. 11, 107 11875~. 
4, siehe F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabnkation 6, 584. 
5) Der abdestillierte chlorjod-haltige Eisessig n i r d  tinmittelbar fur eiuen neiiru 

3, B a e y e r .  B. 12. 456 L1879;. 

Ansatz \-erwniidt. 
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Ausbeute tlarrtn nach volligem Erkalteii etwa 15 g. dunkelrotes Krystall- 
mehl, Schmp. nach dem Auswaschen init Alkohol oberhalb 260~. Schwer 
luslich in rllkohol und Eisessig. Krystallisiert aus ersterem in leuchtend 
roten 'I'iifelchen. aus letzterem in prachtigen, dunkelroten Prismen und 
schinilzt danach bei 264-26jO. 

, b) Aus p-Jod-ani l in  nach  Sandmeyer :  4.2 g p-Jod-anilin werden 
D!4 Stdn. mit 90 ccm Hydroxylamin-Losung + 70 ccm Wasser + 3.3 g 
C h lo ra lhydra t  gekocht. Dabei fallt bereits ein Teil des I son i t rosoace t -  
p - jodani l ids ,  J .C,H,.SH.CO.CH:NOH, als gelbbraunes Pulver aus, der 
Rest beim Erkalten. Es wird erst durch Umfallen aus verd. Natronlauge, 
tlann (lurch Krystallisation aus verd. Methylalkohol oder noch besser heiljem 
Wasser gereinigt und so in sehr schonen, gelblichweiflen Blattchen vom 
Schmp. r80 -18~~  ehalten. 
0 .1264  g Sbst.: 10.4 crm N (zro ,  761 mm). - C,H,O,X',J. Ber. N 9.79. Gef. N 9.56. 

Beim Eintragen in die 8-fache Menge konz. Schwefelsaure lost sich 
Isonitrosoacet-p-jodanilid schnell mit tiefviolettroter Farbe. Man erwarmt 
l;,Stde. auf dem Wasserbad (dabei entweicht infolge Verdrangung von . J 
durch .S03H etwas Jod) und fallt danach das Jod - i sa t in  durch das 3-fache 
yolumen Eiswasser. Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
fur sich und mit dem Praparat aus Isatin und Chlorjod gemischt bei 264-265". 

o.zooo g Sbst.: 0.1 708 g AgJ. - C,H,O,B,J. Ber J 46.38. Gef. J 46.14. 

C ( : X. NH,) 
5 -J od - i s  a t  in - h y d r azo n , J . C,H,<------CO, erhalten durch kurzes Erwannen 

NH---- 
einer alkohol. Losung von Jod-isatin mit der berechnete,n Menge Hydrazinhydrat, 
krystallidert aus vie1 heiQem Alkohol in dunkelgelben Nadeln, die sich von etwa 
1700 an verfarben und sich urn 240° vollkornmen zersetzen. Dabei entweichen Jod- 
Dampfe. Jod-osindol lie13 sich, auch als eine etwas groaere Menge des H y h z o n s  unter 
vegmindertem Druck bis iiber seinen Schnielzpunkt erhitzt wurde, weder aus dern spar- 
lichen Destillat noch aus dem kohle-artigen Riickstand im Kolben isolieren. 

I - 31 e t h y 1 - j - j o d - i s a t  i n , J .C,H3<N co.co,, 
((333) 

kann entweder durch Methylieren von 5-Jod-isatin mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge oder aus I-Methyl-isatin durch Substitution mittels Chlorjods 
unter denselben Bedingungen wie die nicht methylierte Verbindung erhalten 
werden. & lost sich ziemlich schwer in heikm Alkohol und setzt sich daraus 
in langen, dunkelroten Nadeln vom Schmp. 175' ab. 

0.1716g Sbst.: 0 ,1397  g AgJ. - C,H,O,?;J. Ber. J 14.19. Gef. J 43.91. 

CO,H 
11. J o d i e r t e C h i n  z1 i n - A b k o m rn 1 i n g  e. 

2 - 31 e t h y 1 - 6 - j o d - c h i n o 1 i n  - 4-  c a r b o n s  a u r e , 
J."' * '  ---. 

/,,I, > ~ . C H ,  ' 
N 

2.7 g Jod-isatin in 18 ccin 25-proz. Kalilauge + IS ccm Alkohol werden 
einen Tag lang mjt 4 ccm Aceton gekocht. Dann wird zur Entfernung von 
Alkohol and nicht verbrauchtem Aceton eingeengt, mit 100 ccm Wasser 
verdunnt, mit Salzsaure neutralisiert, nach einigen Stunden von ausgeschiede- 
lien Verunreinigungen zbfiltriert und aus dem zum Sieden erhitzten Filtrat 
die Cinchoninsaure durch Essigsaure gefallt. Ausbeute an Rohprodukt 2.7 g. 
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Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine, gelbliche Nadelchen vorn 
Schmp. 2900. 
0.3202 g Sbst.: 12.1 ccm N ( z I O ,  750 mm). - CI1H,O,NJ. Cef. X 4.32. 

6-Jod-china ld in ,  C,,H,NJ: I g der Cinchoninsiiure wird in einer 
kleinen Retorte unter Durchsaugen eines schwachen Luftstromes bis zum 
Aufhoren der C0,-Entwicklung auf 300° erhitzt, dann bei 20 mm iiber- 
destilliert. In der Vorlage konhnsiert sich 6- Jod -ch ina ld in  als gelbes, 
schnell erstarrendes 01, das sich aus verd. Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
107-108O absetzt. 

Ber. N 4.33. 

0.134' g Sbst.: 0.2190 g CO,, 0,0347 g H,O. 

&in Pikrat  krystallisiert aus Alkohol in gelben Blattchen und schmilzt bei 
C,,H,NJ. Ber. C 44.66, H 2.98. Gef. C 44.55, H 2.90. 

194-1950. 

2 -€&enyl-6- j od-chinol in-4-carbonsaure (6 - J od -a top  han) 
J .C,H,N(.C,H,)(.CO,H). 

Aus 2.7 g 5-Jod-isatin und 2.5 g Acetophenon unter denselbrn Bedin- 
gungen wie vorher. Aus Alkohol, in dem sie sich recht schwer 16st, gelbliche 
Nadelchen vom Schmp. 249--250°. 
0.2046 g Sbst.: 6.3 ccm N ( 2 9 ,  752 mm). - C,,H,,O,NJ. Cef. N 3.4;. 

Die Saure ist schon vor langerer Zeit von anderer Seite6) aus p-Jod- 
anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensaure aufgebaut worden. Erhitzt man 
sie bis zu ruhigem Flu13 der Schmelze auf 260-270° und destilliert dann iiber. 
so erhalt man in guter Ausbeute z-Phenyl-6- jod-chinol in ,  C,,H,,NJ, 
leicht loslich in Benzol und Chloroform, etwns schwerer in Alkohol, aus dem 
es sich in derben, gelblichen Prismen abscheidet. Es schmilzt bei -143 - 144'. 

Ber. N 3.73. 

0.2228 g Sbst.: S.7 ccm X (zoo, 752 mm). - C,,H,,XJ. Ber. N 4.23. Gef. N 4.50. 

2 - 0s y - 6 - j o d -c h in  oli n - 4 -carbons  a u re ,  J . CsH4N(. OH) (. C0,H). 
2.7 g 5-Jod-isatin werden unter den gleichen Bedingungen wie Isatin') 

mit 1.6 g Malonsaure kondensiert und weiter verarbeitet. Goldgelbe Elattchen, 
Schmp. iiber 320°, Ausbeute beinahe quantitativ. 
0.2640g Sbst.: 8.gccm N (zoo, 754 mm). - C,,H,O,NJ. Ber. K 3.81. Cef. N 3.90. 

Versuche, die Saure nach dem Verfahren von Tielepapes)  zu 6-Jod-  
c inchoninsaure ,  J .C,H,N.CO,H, zu reduzieren, haben uns vorlaufig nur 
bis zur 2 - C hlor  - 6 - j o d-cinc honi  n s a u r  e , J . CsH4NC1. CO,H, gefiihrt. Sie 
entsteht in etwa gleicher Menge mit 2 -Ox y - 6 - j od - c i nc hon i nsaure  - 
chlor id ,  J.C,H,N(.OH)(.COCl), wennman 4 g  PC1, in 6 g POC1, lost, in die 
Mischung bei 700 unter Umschiitteln 4.5 g der Oxy-saure in kleinen Anteilen 
eintragt und schliefllich 3 Stdn. auf dem \Vasserb?d erwarmt. Dabei bekommt 
man eine Idare, rotbraune Schmelze, die beim Erkalten in langen Nadeln 
erstarrt. Beim l'erriihren mit 80 g Eis fallt eine weilje Krystallmasse aus. 
Verd. Sodalosung nimmt nur einen Teil davon auf. Er  wird mit Salzsaure 
wieder gefallt und bildet nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
feine, bei 215 - 2 16O schmelzende Nadelchen von der Zusammensetzung der 
Chlor- j  od-cinchoninsaure:  

a) D. R. P. 288303 der Chem. Fabrik auf Aktien vorm. E. Szhering,  Berlin, 

7) Borsche u. Jacobs ,  B.  47. 358 [1914]. 
C. 1915, I1 1268. 

B, B. 65, 134 [rgzz]. 
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0.146 g Sbst.: 0.1854 g CO,, 0 .0~00  g H20 .  

Der soda-unI&slic€ie Riickstand ist schwerer loslich in Alkohol und scheidet 
sich daraus in langen, gelblichweil3e.n Nadeln vom Schmp. 265-266O ab. 
Sein Halogen-Gehalt entspricht ebenfalls der Formel. C,,H,O$?CIJ : 

0.1773 g Sbst.: 0 . ~ 0 2 ~  g Halogensilber (0.0787 g AgCI. 0.1235 g AgJ). 
Ber. C1 10.65, J 38.02. Gef. C1 xo.gY, J 37.63. 

Chlorid de r  Osy- jod-c inchoninsaure .  

C,,H,O,NCIJ. Ber. C 36.01, H 1.50. Gef. C 35.97, H 1.59. 

I 

CI,H,O,NCIJ. 

E r  kann nach Herkunft und Verhalten kaum etwas anderes sein als das 

111. 5.5'- D i j o d- i  nd igo, C,,H,0fi2J, (11). 

5 - J o d - i s a t i n c h Io r  i d , J.C,H,<F>C.Cl. 

5.4 g reinen Jod-isatins werden rnit 8 ccm Benzol und 4.2 g PC1, auf dem 
Wasserbad erwarmt. Sie losen sich dabei zunachst unter Chlorwasserstoff- 
Entwicklung mit dunkelbrauner Farbe. Bald darauf erstarrt die Mischung 
zu einem Brei brauner Nadeln, die nach den1 Erkalten abgesaugt und rnit 
wenig kaltem Benzol und Petrolather ausgewaschen werden. Ausbeute 5.6 g, 
Schmp. 226-meo;  im Essiccator lassen sie sich langere Zeit ohne merkliche 
Veranderung aufbewahren. 

5 - J o d - i s a  t i n - z - a n i l i d  , J .C,H,<NH >C: K.C,H,. 

2.9 g Jod-isatinchlorid werden mit der 10-fachen Menge Benzol und 
1.9 g Anilin einige Stunden auf dern Wassrrbad erwarmt. Dann filtriert man 
heil3 vom Anilin-Chlorhydrat ab. Aus dem Filtrat setzt sich das Anilid beim 
AbkiihIen in violettstichig schwarzen Nadeln ab. Sie werden, wenn notig, 
durch Ausziehen rnit etwas warmem Alkohol von einem gelbroten, ebenfalls 
gut krystallisierenden Nebenprodukt befreit, losen sich leicht in warmem 
Benzol, schwer in siedendem Alkohol und schmelzen rein bei r?23-zqo .  

0.0667 g Sbst.: 4.55 ccm ?i (mo, 763 mm). - 0.1020 g Sbst.: 0.0698 g AgJ. 

5.gf-Dijod-indigo: Man versetzt 0.7 g des Anilids in zo ccm Benzol 
unter kraftigem Gmschwenken niit 30 ccm einer 10% H2S enthaltenden 
Schwefelammoniurn-Losung in mehreren Anteilen und laWt dann stehen, bis 
aller Dijod-indigo ausgefallen ist. Er wird rnit Alkohol ausgekocht, danach 
auf dem Filter griindlich rnit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und ist 
trocken ein dunkelblaues Pulver vom Aussehen des gewohnlichen Indigos, 
das erst bei hoher Teinperatur unter AusstoBung von Jod-Dampfen verkohlt. 
4.25 mg Sbst.: 0.204 ccm N ( z I O ,  750 mm). - CI,H802N,J,. Gef. N 5.49. 

g.5'-Dijod-indigo lost sich erheblich schwieriger als die Dibromverbindung 
in lauwarmer alkalischer Hydrosulfit-Losung, 1aQt sich aber sonst in gleicher 
Weise wie diese verkupen und farben. Auch die Xuancen der rnit beiden 
Farbstoffen erzeugten Ausfarbungen auf Seide und Baumwolle unterscheiden 
sich fur das unbewaffnete Auge nicht wesentlich voneinander. Das Jod wird 
beim Verkiipen nicht herausgenommen. Wir haben uns ausdriicklich davon 
iiberzeugt, daB der Jod-Gehalt des aus der Kiipe regenerierten Farbstoffes 
mit dem ursprunglichen iibereinstimmte. 

C,,H,OX,J. Bpr. N 3.05, J 36.48.  Gef. 3 7.9Y, J 36.90. 

Ber. X 5.45. 
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IV. 5-J od-2-g lyc ino-benzoesaure ,  C@,O,NJ (111). 
5- J o d - a n t h r a n i l s a u r e ,  J.C,H,(.NH,).CO,H. 

5-Jod-anthranilsaure ist von Gro t  heg) auf ziemIich umstandliche Weise 
gewonnen. Wir haben sie uns sehr bequem verschaffen konnen, indem wir 
13.4 g Anthranilsaure in 300 ccm Eisessig bei gewohnlicher Temperatur mit 
16 g Chlorjod reagieren liel3en. Die Krystallisation der Saure beginnt schon, 
wahrend letzteres noch eingeleitet wird, Sie wird nach beendeter Abscheidung 
abgesaugt, rnit SO,-haltigem Wasser ausgewaschen und aus verd. ALkohol 
umkrystallisiert. Farblose Prismen, die sich schwer in Wasser, leicht in 
Alkohol und kochendem Eisessig losen und bei z12--z14O unter Entwicklung 
von Jod-Dampfen und Verkohlung schmelzen. 

0.1634 g Sbst.: 0.1906 g CO,, 0.0364 g H,O. 
C,H,O,NJ. Ber. C 31.98, H 2.18,  Gef. C 3 1 . S ~ .  €I 2.49. 

z - Acet  ami  no- j - j od - ben zoesaur  e ,  J . C,H,(. NH .CO. CH,) . C0,H. 
2.6 g Jod-anthranilsaure werden mit 1.1 g Acetanhydrid I Stde. auf 130" 

erhitzt, zerkleinert, rnit kaltem Wasser ausgezogen und schliel3lich aus Alkohol 
umkrystallisiert. Weae  Nadeln vom Schmp. 241 - 242O. 

0.1410 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0304 g H,O. 
Ber. C 35.45, H 2.62. 

Bei einem Versuch, den Stoff durch Jod ie ren  von Ace t - an th ran i l -  
s a u r e  zu gewinnen, bekamen wir statt seiner ein Gemisch von Ausgangs- 
material und 3.5 - Dij  od-  a n  t h r  a nil  s a u  r e , J,C,H,(.NH,) . C0,H. Dabei 
hatten wir 18 g Acet-anthranilsaure in 300 ccm Eisessig 18 Stdn. der Ein- 
wirkung von 16.2 g Chlorjod iiberlassen. Das Reaktionsprodukt, das erst 
nach starkem Einengen der Losung auskrystallisierte, wurde wiederholt mit 
Wasser ausgekocht, urn unangegriffene Acet-anthranilsaure zu entfernen, 
aus verd. Natriumcarbonat-usung umgefallt und dann aus Alkohol um- 
krystallisiert. WeiBe, verfilzte h'adeln vom Schmp. 232 --233O, die sich anders 
wie 5-Jod-anthranilsaure nicht mehr in verd. Mineralsauren losen. 

C,H,O,NJ. Gef. C 35.60, H 2.44. 

0.1502 g Sbst.: 0.1216 g CO,, 0.0229 g H,O. - 0.1882 g Sbst.: 0.2279 g AgJ. 

Die Ausbeute an Dijod-anthranilsaure betrug unter diesen Umstanden, 
wie vorauszusehen, nur etwa 40% d. Th. Urn sie zu verbessern, wandten wir 
bei einem zweiten Ansatz auf die gleiche Menge Chlorid nur g g Acet-anthranil- 
siiure an, erreichten aber dadurch nicht vie1 mehr, als da13 sich neben Dijod- 
anthranilsaure verhaltnismal3ig 2.4.6 - T r i j o d - a n i 1 i n , 
J3C6H2.NH2lo), bildete. Es blieb beim Auflosen der Rohsaure in verd. 
Natriumcarbonat-Losung zuriick, setzte sich aus Alkohol oder Eisessig in 
langen, diinnen, gelben Prismen ab und schmolz bei 185~. 

C,€I,O,NJ,. Ber. C 21.63, H 1.29, J 65.24. Gef. C zr.og, H 1.70. J 65.33. 

reichlich 

0.1170g Sbst.: 0.1751 g AgJ. - C,H,SJ,. Ber. J 80.86. Gef. J 80.90. 
Wir vermuten deshalb, da13 sich Dijod-anthranilsaure erst nachtraglich 

beim Aufarbeiten des Keaktionsgemisches nach folgender Gleichung ge- 
bildet hat:  T T 

+ 2 II,O = C,H, XH, + C,H4(NH,).CO2H 1 'c'02H + z CH,.CO,H 
uimd wollen dem gelegentlich noch weiter nacbgehen"). 

9)  J. pr. [2] 18, 327 [1879]. 
11) Uber die entsprechende Cmwandlung von q-Acetamino-3-jod-benzoesaure 

lo) M i c h a e l  U. N o r t o n .  a.  a. 0. 

skhe \VheelG:r U. I , iddle ,  Am. 42, . { d ~  [19~"9!. 
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1 

?sus 5.2 g 
kaliuni gelost, 

[C y a n ni e thy l -  ami  n 03 - 5 - j o d - be  nzo es  a u  r e , 
C,H, J (. C0,H) (. NH . CH,. CN). 

5-Jod-anthranilsaure, die in 00 ccni Wasser + 1.4 g Cyan- 
dann mit 1.7 g 4o-proz. Fornialdehyd-Lijsung versetzt und 

I Stde. auf dem Wasserbad erwarmt werden. Danach fallt durch Essigsaure 
ein gelber Niederschlag aus, dessen Hauptrnenge, ein lebhaft gelber, amorpher 
Stoff vom Schmp. 184-186~, dessen Natur wir noch nicht haben aufklaren 
k6nnen I,) ,  sich leicht in Alkohol lost. Der schwerlosliche Ruckstand krystalli- 
siert aus demselben Losungsmittel in farblosen Platten vom Schmp. 217O, 
die sich als das gesuchte Nitril erweisen. Ausbeute daran nur 0.8 g. 

o.1G15 g Sbst.: 0.1122 g CO,, 0.0371 g H,O. 
Ber. C 35.80, H 2.32. C,Hi0,S2J: Gef. C 35.8j, H 2.51. 

5 - J o d - z -gly ci no- ben z oes a u r  e , (111). 
I g des Nitrils wird bis zum Verschwinden des Ammoniak-Geruches mit 

5 ccm 3-n. Natronlauge erwarmt; dann wird verdiinnt und mit Salzsaure 
gefallt. Die Saure krystallisiert aus verd. Alkohol in weaen, zu Drusen ver- 
einigten Nadeln und verfliissigt sich bei 207--208~. 

C,H,J (. C0,H) (. N H  . CH,. C0,H) 

0.1068 g Sbst.: 0.1318 g CO,, 0.021~ g*H,O. 
Ber. C 33.67, H 2.50. 

Vorteilhafter wird sie dargestellt, indem man 6.5 g Phenyl-glycin-o- 
carbonsaure in 80 ccm Eisessig mit 5.4 g Chlorjod zusammenbringt. Der 
gro13te Teil krystallisiert allmahlich aus, der Rest wird durch Eindampfen 
der Mutterlauge abgeschieden. Die Ausbeute an reinem Stoff betragt 6-7 g .  

C,H,O,NJ. Gef. C 33.67, H 2.22. 

848. Edward de  Barry Barnett,  Jamee Wilfred Cook und 
Herb e r  t Henry C3 r ain g er: dber Anthrsohinon-carbonaI1Luren. 

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.] 
(Eingegangen am 11. September 1924.) 

Vor kurzem') ist gezeigt worden, da13 das Vorhandensein eines Halogen- 
atoms oder eines Schwefelsaurerestes in den Seitenringen des Anthracen- 
Kernes einen tiefgehenden EinfluB auf das Verhalten der meso-Kohlenstoff- 
atome auszuuben verrnag. Die Gegenwart dieser Gruppen, besonders wenn 
sie a-Stellungen einnehmen, beeinfluat nicht nur das Verhalten der Anthrone 
bei der Reduktion, sondern macht auch, falls es sich urn Substitirtionsprodukte 
des Anthracens selbst handelt, solche Verbindungen, die sich von diesen durch 
-4nlagerung an die ,,Briickenbindungen" ableiten, bestandiger. 

Die A n t  h r  a c hi non - 1 -car  b onsaur  e verwandelt sich bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure leicht in eig Gemisch von 10-Anthron-I -carbon-  
s Hu r e (I) und dem I, ac  t on d e r 9.10 - D i hy  d r 0- g - a n  t h r  a n  01- I -carbon - 
sau re  (11). Die Xonstitution der ersteren Verbindung ist bereits von Graebe  

12) Er ist verschieden von dem iiber 300° schrnelzenden I'rodakt, zu dern sich Jod- 
anthranilsiiure und Formaldehyd in soda-alkalischer Losung vereinigen, aber vielleicht 
itlentisch oder wenigstens nahe verwandt mit einem Stoff von den gleichen auOeren 
Eigenschaften, den wir bei der Umsetzung von Jod-anthranilsaure mit Chlor-essigsaure 
u n d  Natriuincarbonat erhid ten. 

I )  B a r n e t t  U. M a t t h e w s ,  Soc. 123, 2j49 II9232; R. 43, 530 [rg24]. 


