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II. Ueber die Halogenderivate der Isatosiure;

Robert Dorsch.

Im Anschluss an Hermann Kolbe's letzte, unvoll-
endete Experimentaluntersuchung iiber Isatosiure,?) die
bekanntlich den Zweck hatte, die chemische Constitution
des Isatins aufzukliren, wurden auf Veranlassung des Herrn
Professor E. von Meyer mehrere Versuchsreihen aus-
gefiihrt, Auf seine Anregung ist auch die nachfolgend mit-
getheilte Arbeit in Angriff genommen worden.

Da sich in diese S#sure an Stelle eines Wasserstoff-
atoms mit Leichtigkeit das Radical Nitryl einfithren liess,?)
so war zu erwarten, dass sich durch Einwirkung der Halo-
gene Brom und Chlor, analog dem Verhalten des Isatins
zu diesen, Halogenderivate der Isatosiure bilden wiirden.
Ferner war auf Grund der Oxydation des Isatins zu Isato-
siure auch die Moglichkeit gegeben, die Halogenderivate
des Isatins zu denen der Isatosiure zu oxydiren. In Fol-
gendem sollen die zu dem Zwecke angestellten Versuche
beschrieben werden.

I. Einwirkung von Brom auf Isatosiure.

. s ] CO _
Monobromisatoséure: CyH,Br) NCOOH’
Dibromanthranilsaure : C,H,Br, { OTOOH ;

NH,
(Tribromanthranilsiiure : C,HBr, { COOH ;)
NH, "/
po COOH
(Tetmbromanthramlsaure. G, Br4{NH2 ./}

1) Dies. Journ. [2] 30, 84—87, 124 u. 467—483,
*) Das. [2] 80, 477.
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Brom wirkt, wenn auch etwas schwerer, als auf Isatin,
verhiltnissmissig noch sehr leicht auf Isatosiure ein und
bildet unter den weiter unten genannten Bedingungen als
erstes und vorwiegendes Produkt die Monobromisatosiure.

a. Fein gepulverte, in Bisessig suspendirte Isatoshure
wird mit ungefihr der doppelten Gewichtsmenge Brom ver-
setzt und eine Stunde lang auf dem Wasserbade zwischen
80° und 100° erhitzt. Schon nach kurzer Zeit bemerkt man,
dass an Stelle der gelb gefirbten Isatoséiure ein in schénen,
weissen, perlmuttergléinzenden Blittchen krystallisirender Kor-
fCO
{NCOOH
Zur vollstindigen Umsetzung der Isatosiure in die
Bromisatossure erhalt man das Ganze noch einige Zeit bei
derselben Temperatur, jedoch muss man Sorge tragen, dass
sich keine Koblensiureblasen entwickeln, weil sonst das
Produkt partielle Zersetzung erfahrt und in ein anderes,
weiter unten beschriebenes Bromderivat der Anthranilsiure
umgewandelt wird. Nach dem Erkalten werden diese Blatt-
chen abgesaugt, auf dem Filter mit kaltem Eisessig ausge-
waschen und im Luftbade bei 80° getrocknet. Wird der
noch iibrige Theil der S#ure aus der Mutterlauge mittelst
Wasser ausgefillt, so wird die Ausbeute daran nahezu gleich
der berechneten.

Die aus einem Gemisch von gleichen Theilen absolutem
Alkohol und Aceton umkrystallisirte Verbindung schmilzt
unter Zersetzung zwischen 270° und 2759 Sie ist ziemlich
loslich in Aceton, schwer Ioslich in Alkohol und Eisessig,
nicht léslich in Wasser, Chloroform, Aether und Benzol.

per getreten ist, die Monobromisatosaure: C,H,Br

Die Analyse gab nachstehende Werthe:

L. 0,5990 Grm. der zunfichst im Luftbad bei 60 ° und dann iiber
H,80, getrockneten Siure gaben durch Verbrennen?) 0,8686 Grm, CO,
(entspr. 0,2369 Grm, C) und 0,1017 Grm. H,O (entspr. 0,0118 Grm. H).

'y Diese. sowie alle folgenden Verbrennungen halogenhaltiger
Korper wurden mittelst Kupferoxyd und vorgelegter Silber- nebst
Kupferspirale ausgefiihrt. *

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 33. 3
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II. 60,5110 Grm, derseiben lieferten bei 20 ° und 762 Mm. Druck
26,4 Cem. N (entspr. 0,03028608 Grm. N).

IIL. 0,2854 Grm. derselben gaben durch Glihen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,2194 Grm. AgBr (entspr. 0,09336 Grm. Br).

Diesen Zahlen zufolge hat der Korper die Zusammen-

sefzung: CSH.SBr{g% OOH’ welche der Monobromisatoséure
zukommt.
Berechnet fiir G efunden.
B,H,Br | 90 Lo
e | NCOOH : : ‘
C, = 96 = 89,679, C 39,55  — —
H,= 4= 165% H 189 — -
N=14= 579 N — 5,93 -
Br = 80 = 33,06 %, Bt — — 32,71
0, = 48 = 19,83 %, O - - =

242 100,00

b. Digerirt man in Wasser suspendirte Isatosiure mit
tiberschiissigem Brom langere Zeit auf dem Wasserbade bei
500 bis 60°% so bemerkt man, dass sich eine Menge gelb-
brauner Flocken bilden. Ist alle Isatosfiure in diese Flocken
umgewandelt, so saugt man dieseiben ab und wischt sie auf
dem Filter mit Wasser aus. Aus einem Gemisch von gleichen
Theilen Alkohol und Aceton umkrystallisirt, bildet diese
Verbindung dieselben perlmutterglinzenden Blattchen wie
die Bromisatosiure. Dies, ihre Loslichkeit und ihr Brom-
gehalt (s. u.), ferner die Thatsache, dass der Korper zwischen
270°¢ und 275° unter Zersetzung schmilzt, lassen keinen
Zweifel ibrig, dass das Produkt Monobromisatosiure ist.
Nur erhdlt man die Verbindung auf diese Weise trotz
mehrfachen Umkrystallisirens nicht ganz weiss, sie ist immer
etwas gelb gefirbt von anbaftendem Farbstoff, der wahr-
scheinlich in der Risessiglosung bei Gegenwart des Broms
zerstort oder aufgelost wird.

Analyse:
0,2544 Grm. der bei 60 ° und iither H,80, getrockneten Substanz

lieferten durch Glihen mit CaO und Fillen mit AgNO; 0,1988 Grm.
AgBr (entspr. 0,0847 Grm. Br) = 33,23 %, Br.

Berechnet fiir C,;H, Br {‘(\:%OOH 83,06 %, Br.
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Verhalten der Monobromisatosiiure gegen Salzsiiure und
Ammoniak.

Das chemische Verhalten der Bromisatosiure entspricht
im Allgemeinen dem der Nitroisatosfinre: erstere ist gegen
Wasser, Siuren etc. bestindiger, als die Isatosiure.

Mit conc. wassriger Salzséure einige Zeit gekocht, geht
sie unter Abspaltung von Kohlensdure und Aufnahme der
Elemente eines Molekiils Wasser in eine Bromanthranilsiure
iitber. Die sich beim Erkalten ausscheidenden farblosen,
iangen Nadeln werden abgesaugt und mehrmals mit kaltem
Wasser gewaschen, um die mechanisch beigemengte Salz-
sdure zu entfernen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erhilt man die Sgiure, die keine Salzsiure in chemischer
Verbindung enthilt, rein; sie schmilzt bet 2089, ist sehr
leicht loslich in Aceton, zlemlich leicht léslich in Alkohol,
Aecther, Chloroform, Benzol und Eisessig, wird von kochen-
dem Wasser schwer, von kaltem kaum aufgenommen. Wir
haben es hiernach mit der sogenannten (8-)m-Brom-o-Amido-
benzoésaure (oder 2-Brom-O-Amidobenzoésiure!) zu thun.
Es ist dieselbe Verbindung, welche Hiibner, Ohly und
Philipp? durch Reduktion der Bromnmitrobenzo&siure mit
Zink und Schwefelsture und spater Mecker, Hiibner
und Petermann?) durch Reduktion der -Bromnitrobenzoé-
sdure mit Zinn und Salzsiure erhalten haben.

Analyse:

0,8754 Grm. der iber H,S80, getrockneten Sidure lieferten bei
17° und 753 Mm. Druck 20,8 Cem. N (entsp. 0,02391876 Grm. N) =
6,37, N.

Berechnet fiir C,H Br { COOH

I NH, 6,48 ¢, N.

Lost man Bromisatosiure in heissem wissrigen Am-
moniak und dampft ungefahr bis zur Hilfte ein, so scheidet
sich beim Erkalten ein in weissen, breiten Nadeln krystalli-

1) Vergl. Kolbe - v. Meyer, Lehrb. d. organ. Chem, 2, 674.
%) Ann. Chem. Pharm. 143, 242,
%) Das. 149, 133.

5%
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sirender Koérper aus, das Amid der obigen Bromanthranil-
. CONH,
saure: C.H,Br { NH, 2,

Durch Lbsen in Alkohol und Fillen mit Aether ist es
sebr leicht rein zu erhalten. Es schmilzt bei 1779, ist sebr
leicht loslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger leicht
in Wasser und Benzol, unléslich in Aether.

Analyse: v
L. 0,2867 Grm, der iiber H,SO, getrockneten Substanz lieferten
durch Verbrennen 0,4099 Grm. CO, (entspr. 0,1118 Grm. C) und
0,0867 Grm. H,0 (entspr. 0,00963 Grm. H).
IL. 0,3532 Grm. derselben lieferten bei 16 ° und 760 Mm. Druck
89,4 Cem. N (entspr. 0,0459404 Grm. N).
II1. 0,2176 Gaim. derselben gaben durch Glithen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,1910 Grm. AgBr (entsp. 0,0813 Grm. Br).

Berechnet fiir Gefunden.
j CONH,
C.H;Br \ NH, ° L 1L III1.
= 84 = 89,079, C 39,00 — —
H= 7= 329 H 3,36  — —
N, = 28 = 13,029, N — 13,001 —
Br = 80 = 37,219, Br — — 81,36
0=16= 7449, O — — —
215 100,00

c. In Eisessig suspendirte Isatosiure wurde mit unge-
fahr der 4fachen Gewichtsmenge Brom versetzt und im
Wasserbade auf 100° erhitzt. Dieser Versuch wurde in der
Voraussetzung unternommen, dass sich hierbei eine Dibromi-
CO
NCOOH
bilden wiirde. Indessen war eine Verbindung von solcher
Zusammensetzung auf diese Weise nicht zu erlangen, da,
wie schon oben erwihnt, Kohlensiureentwickelung eintrat.
Nach ungefihr 10stiindigem Erhitzen hirte die Kohlensiure-
entwickelung auf, und beim Erkalten schied sich ein krystal-
linischer Korper aus, der nach dem Absaugen aus Alkohol
umkrystallisirt wurde. Er krystallisirt aus seiner alkoholischen
Losung in zu Warzen vereinigten Nadeln, die bei 226° bis
2289 schmelzen und bei hoherer Temperatur unter partieller

satossiure von der Zusammensetzung: CGHZBrZ{
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Zersetzung in langen glinzenden Nadeln sublimiren. Liost
man ihn in heisser Natronlauge, in der er sehr leicht 18slich
ist, so scheidet sich in der Kilte sein Natronsalz in kleinen
Nadeln aus, versetzt man dagegen die heisse Lidsung mit
einer Mineralsiure, so scheidet sich sofort die reine urspriing-
liche Ssure wieder ab. Diese Siure ist ziemlich 18slich in
Alkohol, Kisessig und Aceton, sehr schwer in Chloroform,
Benzol, Aether und Wasser. Aus allen diesen Eigenschaften
und namentlich aus der folgenden Analyse der Sture ergiebt
sich, dass wir es mit der sogenannten p-m-Dibrom-o-Amido-
{ COCH
\ NH,
welche Smith?) durch Behandeln von p-m-Dibromnitro-
benzoésiure mit Zinn und Salzsiure und Wachendorff?)
sowie Greiff®) durch Einwirkung von Brom auf Orthonitro-
toluol erhalten haben.

Zur Feststellung ihrer Zusammensetzung dienten fol-
gende Analysen:

I. 0,2682 Grm. der tiber H,50, getrockneten Substanz ergaben
durch Glihen mit CaO und Fillen mit AgNO, 0,3863 Grm. AgBr
(entspr. 0,1431 Grm. Br) = 54,37 %, Br,

IL. 0,3567 Grm. derselben gaben bei 23 ° und 748 Mm. Druck
15,0 Cem. N (entspr. 0.016632 Grm. N) = 4,66 %, N.

54,24 °/, Br und 4,75 %, N.

benzoésdure: C,H,Br, zu thun haben, derselben,

* | NH,

Dampft man die essigsaure Mutterlauge der Dibrom-
anthranilsdure in einer Schale auf dem Wasserbade bis
zar Trockne ein und 19st den Riickstand in Alkohol, so fallt
auf Zusatz von Wasser ein in feinen, weissen Nadeln krystalli-
sirender Korper aus, der aus Alkohol umkrystallisirt den
Schmelzpunkt: 119 besitzt und sehr leicht unzersetzt sub-
limirt. Er ist sehr leicht loslich in Eisessig, Alkohol und
Aceton, leicht 16slich in Aether und Chloroform, weniger
leicht in Benzol, sehr schwer in heissem Wasser, in kaltem
fast gar nicht.

) Ber. Berl. chem. Ges. 10, 1706.
?) Ann. Chem. Pharm. 185, 281.
%) Ber. Berl. chem. Ges. 13, 288.
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Die Analyse ergab nachstehende Werthe, die am
besten mit der Zusammensetzung einer Tribromanthranil-
siure tibereinstimmen.

1. 0,5890 Grm. der ither H,SO, getrockneten Substanz gaben

durch Verbrennen 0,4430 Grm. CO, (entspr. 0,12082 Grm. C) und
0,0755 Grm. HyO (entspr.. 0,0084 Grm. H).

II. 0,4881 Grm. derselben lieferten bei 24 ° und 759 Mm. Druck
18,0 Cem. N. (entspr. 0,0201582 Grm. N).

II1. 0,5120 Grm. derselben gaben durch Glithen mit CaQ und
Fillen mit AgNO; 0,7584 Grm. AgBr (entspr. 0,3227 Grm. Br),

Berechnet fiir Gefunden,
~{ COOH
C,HBr, \ NH, L 1L II1.
C, = 84=2246% C 29 49 — -
H = 4= 1,01%H 1.56 — —
N= 14= 8,74% N — 4,13 -
Br, = 240 = 64,17, Br — — 63,03
0,= 32= 856% O — — —
374 100,00

Da diese Siure der Analyse gemiss nicht rein, vielmehr
noch mit Dibromanthranilsiure verunreinigt zu sein schien,
so wurde eine neue Menge der Mutterlauge der Dibroman-
thranilsdure mit tiberschiissigem Brom versetzt und vor dem
Eindampfen noch 2 Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt.
Der Riickstand wurde dann wegen seiner allzu grossen Lids-
lichkeit in absolutem Alkohol mehrmals aus 50°/jigem um-
krystallisirt. Die sich ausscheidenden weissen Nadeln hatten
nun den Schmelzpunkt: 1159 sublimirten aber schon bei 100°in
feinen, zolllangen, glinzenden Nadeln von demselben Schmelz-
punkt. Die Shure schien also rein zu sein; indess, wie sich
aus der folgenden Analyse ergab, stimmten Brom- und Stick-
stofigehalt derselben nicht mit der Zusammensetzung der
Tri-, sondern mit der der Tetrabromanthranilsiure iiberein.

Analyse:

L. 0,4700 Grm. derselben lieferten durch Gliben mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,7837 Grm. AgBr (entspr. 0,3335 Grm. Br) =
70,95 °/, Br.

II. 0,5863 Grm, derselben gaben bei 25° und 761 Mm. Druck
15,7 Cem. N (entspr. 0,0175369 Grm. N) = 3,270/, N.
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| COOH
| NH,

d. Um eine Dibromisatosiure durch direkte Einwirkung
von Brom auf Isatosiiure zu erhalten, wurden 8 Grm. in
wenig Eisessig suspendirte Isatosiure mit 6 Grm. Brom in
ein Rohr eingeschlossen und 4 Stunden lang auf 100° im
Wasserbade erhitzt. Aber auch auf diese Weise konnte die
gewitinschte Siure nicht erhalten werden; denn beim Oeffnen
des Rohres entwich neben Bromwasserstoff sehr viel Kohlen-
siure, und an Stelle der Isatosiure und des Broms war ein
in Nadelaggregaten krystallisirender Korper getreten, der
sich durch Schmelzpunkt (226°—2289), Krystallform und
Loslichkeit als die oben beschriebene Dibromanthranilsiure
erwies.

Um zu sehen, wie weit Brom im Stande ist, in Eis-
essig suspendirte Isatosiure zu verfiindern, ob sich eine Tri-
oder Tetrabromanthranilsiure bilden, oder ob die Isatosiure
vollstandig zersetzt werde, wurden 3 Grm. Isatosiiure mit
20 Grm. Brom und ungefshr 6 Ccm. Eisessig in ein Rohr
eingeschlossen. Nach 4stiindigem Erhitzen im Wasserbade
auf 100° war alles Brom verschwunden, aber wider alles
Erwarten war keine der oben genannten Reaktionen einge-
treten, es hatte sich weder eine Tri- noch eine Tetrabroman-
thranilsiure gebildet, noch war die Isatosiure vollstindig
zerstort worden, sondern an deren Stelle erschien derselbe
in Nadelaggregaten krystallisirende Korper wie oben. Das
iiberschiissige Brom konnte demnach pur mit dem KEis-
essig in Reaktion getreten sein. Die Krystalle wurden ab-
gesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt, sie besassen den
Schmelzpunkt: 226°—228°, waren also p-m-Dibrom-o-Amido-

benzoésaure: C,H,Br, {g%OH.
2

Berechnet fiir CyBr, 70,64 %, Br und 3,09 %, N.

Analyse:

0,3345 Gom. der iiber H,80, getrockneten Sidure gaben beim
Verbrennen 0,3498 Grm. CO, (entspr. 0,0954 Grm. C) = 28,52 9, C
und 0,0569 Grm, H,O (entspr. 0,00632 Grm. H) = 1,89 %, H.

{ COOH

Berechnet fir C,H,Br, \ NH
2

28,48 9y C und 1,69 ¢/, H.
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II. Einwirkang von Brom auf Nitroisatosiure.

Monobromnitroanthranilsdure: C,H,BrNO, {S%OH ;
1/Dibromnitroanthranilsﬁure: C,HBr,NO, {COOH ;)

' s : | NH,
(Tribromhitroanthranilsﬁure: C,Br,NO, { ?\I(I)IOH )

Behandelt man in Eisessig suspendirte Nitroisatosiure
mit -iiberschiissigem Brom auf dem Wasserbade bei 100°, so
beginnt nach einiger Zeit Kohlenssureentwickelung, ein
Beweis, dass sich auch hierbei keine Bromnitroisatosiure,
sondern vielmehr eine Bromnitroanthranilsgure bildet. Nach
mehrstiindigem Erhitzen hat die Kohlenssureentwickelung
aufgehort, simmtliche Nitroisatossiure ist verschwunden und
als Bromnitroanthranilsiure in Losung gegangen, die sich
beim Erkalten in langen, gelben Nadeln abscheidet. Die
aus Aceton umkrystallisirte Verbindung besitzt den Schmelz-
puknt 272° beginnt aber schon unter dieser Temperatur
sich zu schwirzen und theilweise zu zersetzen. Sie ist 15s-
lich in heissem Wasser, fallt beim Erkalten wieder aus, 1ost
sich leicht in Aceton, Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht
in Aether, nicht in Chioroform und Benzol

Die Analyse lieferte nachstehende Werthe:

1. 0,3993 Grm. der iiber H,S0, getrockneten Substanz gaben
durch Verbrennen 0,4689 Grm. CO, (entspr. 0,1279 Grm. C) und
0,0745 Grm. H,O (entspr. 0,00828 Grm. H).

1. 0,2789 Grm. derselben lieferten bei 19 ° und 744 Mm. Druck
26,4 Cem. N (entspr. 0,02969736 Grm. N).
II1. 0,3043 Grm. derselben gaben durch Glihen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,2212 Grm. AgBr (entspr. 0,09412 Grm. Br).
Demgemiss ist die Saure Monobromnitroanthranilsiure
von der Zusammensetzung:
COOH
C,H,BrNO, | .
6% 2 NHZ
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Bereehnet fiir Gefunden.
C,H,BrNO, { g?{?H- L II. 1.
C, = 84 = 32,189, C 32,08 - -
Hy= 5= 1,92° H 2,07 - —_
N, =28 =1873% N — 10,65 -
Br = 80 = 30,65/, Br — — 30,93
0, = 64 = 24529, O — — —

261 100,00

Da beim Eindampfen der Mutterlauge der Dibroman-
thranilsdure zur Trockne das darin befindliche Brom noch
weiter einwirkte und den Analysen zufolge Tri- resp. Tetra-
bromanthranilsiure bildete, so war zu erwarten, dass dies
auch hier der Fall sein und sich eine Di- resp. Tribrom-
nitroanthranilsiure bilden wiirde. Die essigsaure Mutter-
lauge der Monobromnitroanthranilsiure wurde noch mit
etwas Brom versetzt und auf dem Wasserbade bis zur
Trockne verdampft. Der “entstandene gelblich gefirbte
Riickstand wurde in Aceton geldst, woraus sich nach lingerem
Stehen schone, zu langen, breiten Nadeln aneinander ge-
reihte, goldgelbe Blittchen abgeschieden hatten. Nachdem
diese abgesaugt waren, wurde aus der Mutterlauge auf Zu-
satz von Wasser noch eine andere Verbindung in Form
von kleinen, gelblich weissen Nadeln abgeschieden.

a. Die Blittchen.

Die auf obige Weise erhaltenen Blittchen 16sen sich
leicht in Aceton, Eisessig und Alkohol, weniger leicht in
Benzol, Chloroform und Aether, fast gar nicht in Wasser
Bei etwa 203° schmelzen sie, ohne sich dabei zu zersetzen,
zu einem gelben, ziemlich bestindigen Oel. Zur Analyse
wurden diese Blittchen nochmals aus Aceton umkrystallisirt
und im Luftbade bei 60° getrocknet.

Analyse:
L. 0,3373 Grm. dieser Substanz lieferten bei 26 ° und 760 Mm,
Druck 25,8 Cem. N (entspr. 0,2862768 Grm. N) = 8,49 9/, N.

IL. 0,3756 Grm. derselben gaben durch Glihen mit CaO und
Fallen mit AgNO, 0,4186 Grm. AgBr (entspr. 0,1760 Grm. Br) =
46,86 °/, Br.
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f COOH
: I NH,

Diesen Zahlen zufolge sind diese Blittchen hochst
wahrscheinlich eine Dibromnitroanthranilsiure von der Zu-
sammensetzung :

Berechnet fir C,;HBr,NO 8,24 %, N und 47,06 ¢/, Br.

CO0OH

C,HBx,NO, { NIL

b. Die Nadeln.

Die aus der Mutterlauge der Dibromnitroanthranilsiure
durch Fiallen mit Wasser erhaltenen gelblich weissen Nadeln
sind sehr leicht 16slich in Aceton, leicht in Alkohol, Aether,
Eisessig, Chloroform und Benzol. Aus letzterem scheiden
sie sich, da sie in der Wiarme in bedeutend grosseren Mengen
darin gelost werden als in der Kilte, beim Erkalten in
langen, weissen Nadelu ab.

Zur Analyse wurden diese Nadeln mehrmals aus Benzol
umkrystallisirt und @ber Schwefelsiure getrocknet. Sie
schmolzen ohne Zersetzung bei 1969, fingen aber schon unter
dieser Temperatur an zu sublimiren und sich am oberen
Theil des Capillarréhrchens in allerdings etwas gelblich
gefiirbten Nadeln wieder abzusetzen. .

Analyse:
1. 02212 Grm. dieser Substanz gaben bei 20° und 759 Mm.
Druck 13,2 Cem. N (entspr. 0,01508232 Grm. N) = 6,82 %/, N.

II. 0,2173 Grm. derselben lieferten durch Glithen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,2914 Grm. AgBr (entspr. 0,1240 Grm. Br) =
57,07 %, Br.

. COOH
Berechnet fiir C;Br;NO, { NH,

Diese Zahlen stimmen mit der Zusammensetzung der
Tribromnitroantbranilsiure:

C,Br,NO, {

6,68 %, N und 57,28 %, Br.

COOH
NH,

fiberein.

Von den beiden letzt genannten Verbindungen, zum
Zwecke der endgiiltigen Feststellung ihrer Zusammensetzung,
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vollstindige Analysen auszufithren, sowie einige Salze dar-
zustellen, war in Folge der unzureichenden Menge des Ma-
terials nicht méglich. Dasselbe gilt beziiglich jener beiden
Verbindungen, welche durch Eindampfen der essigsauren
Mutterlauge der Dibromanthranilsiure entstanden waren.
Dass aber Brom in der Musterlauge der Dibromanthra-
nilsgure und Monobromanthranilsiure noch weiter auf die
letzteren einwirkt und die beiden noch vertretbaren Wasser-
stoffatome zu ersetzen vermag, kann wohl nur mit der An-
nahme erklart werden, dass Eisessig mit dem in ihm ge-
losten Brom und Bromwasserstoff ein Additionsprodukt
bildet, und dass dann das letztere, wenn es gezwungen ist
zu verdampfen, eine bromiibertragende Wirkung ausiibt.
‘Wir haben bereits oben gesehen, dass Brom trotz vermehrten
Druckes nicht im Stande ist, in Eisessig suspendirte Isato-
siure weiter umzuwandeln, als bis zur Dibromanthranilsiure,
wir haben aber auch gesehen, mit welcher Leichtigkeit und
in welcher Menge Brom von Eisessig aufgenommen wird.
Es ist daher sehr leicht méglich, dass Kisessig auch bei
gewShnlichem Druck, jedoch bei lingerem Erhitzen auf dem
‘Wasserbade mit Brom und Bromwasserstoff zusammen letz-
tere zu assimiliren und mit ihnen das von Hell und Miihl-
hiuser?) beschriebene Additionsprodukt zu bilden vermag.
Achnlich wie dieses im Stande ist, Eisessig mit Leichtigkeit
in gebromte Essigsiure itberzufithren, so wird es wohl auch,
hier allerdings erst beim Verdampfen, die Bildung oben ge-
nannter Substitutionsprodukte der Anthranilsiure veranlassen.
Es bt also eine @hnliche Wirkung auf den in ihm gelosten
resp. suspendirten Kérper aus, wie das Dreifack-Chlorjod,
dessen chloriibertragende Wirkung genugsam bekannt ist.

Aus allen diesen Versuchen iiber die Einwirkung von
Brom auf Isatosiure und Nitroisatosiure geht hervor, dass
das eine Wasserstoffatom der Isatosiure (und zwar das in
Metastellung zum Carbonyl befindliche) sehr leicht durch

3 Ber. Berl. chem. Ges. 11, 241 u. 12, 785,
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Brom zu ersetzen ist. Ist indessen dieses eine Wasserstoff-
atom schon durch Brom oder auch ein anderes Radikal,
z. B. Nitryl, vertreten, so ist es, obgleich die Monobromi-
satosiure bestindiger ist, als die Isatosiure, doch nicht
moglich, noch ein Bromatom einzufihren, da jedenfalls die
Bedingungen, unter denen Brom eintritt, zugleich die Be-
dingungen aufheben, die zum Fortbestehen der Saure
nothig sind.

IIl. Einwirkung von Chlor auf Isatosiiure.
CO )
NCOOH/)

Wie Chlor erst unter Zuhilfenahme von Wirme und
Sonnenlicht auf Isatin reagirt, — im (egensatz zu Brom,
das schon bei gewdhnlicher Temperatur und im Dunkeln
mit Isatin ein Bromisatin erzeugt, — so wirkt auch Chlor

bedeutend schwieriger als Brom auf Isatosiure ein und ver-
wandelt dieselbe nur partiell in Chlorisatosgure.

(Monochlorisatoséure CGH3Cl{

Isatosdure wurde in Chloroform suspendirt, das Ganze
am Riickflusskithler bis zum Siedepunkt des Chloroforms
erhitzt, und dann bei Sonnenlicht trocknes Chlor eingeleitet.
Nach eintigigem Erhitzen und Einleiten wurde das Chloro-
form anf dem Wasserbade verjagt, und der Riickstand aus
Aceton umkrystallisirt. Die ausgeschiedenen Krystalle be-
standen theils ans gelben Prismen (Isatosiure), theils aus
rectanguliren Bliattchen (Chlorisatosiure s. w. w.), welche
unter Zersetzung zwischen 245° und 248° schmolzen. Man
hatte es also mit einem Gemisch dieser beiden Sauren
zu thun.

Oxydation der Halogenderivate des Isatins zu demnen
der Isatosiure.

Da es nicht moglich war, die zweifach substituirten
Halogenderivate der Isatosiure durch direkte Einwirkung
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der Halogene auf diese Siure herzustellen, so wurde ver-
sucht, dieselben durch Oxydation der Halogenderivate des
Isatins zu erlangen. Diese Oxydationen wurden in der
Hauptsache nach Kolbe's vortrefflicher Methode!) ausge-
fithrt, nur brauchte man infolge der grosseren Bestindigkeit
der gebromten und gechlorten TIsatosiiuren nicht mit so
grosser Vorsicht zu Werke zu gehen, wie bei der Oxydation
des Isatins zu Isatosfiure. Folgendes Verfahren wurde bei
den gebromten und gechlorten Isatinen angewandt:

Fein gepulvertes Brom-, Dibrom-, Chlor- oder Dichlori-
satin (je 10 Grm.) wurde in einer Kochflasche mit einer
entsprechend der Vorschrift Kolbe’s berechneten Menge
Eisessig (90, 60, 120 oder 60 Grm.) tibergossen und in einer
Kiiltemischung abgekiihlt, bis der Eisessig anfing, an den
Winden der Kochflasche zn erstarren. Sodann wurde der
Kolben herausgenommen, die ganze berechnete Menge Chrom-
sdure (15, 10, 20 oder 15 Grm.) hineingeschiittet, und nach
mehrmaligem Umschwenken das Gefass wieder in die Kilte-
mischung gebracht. Dieses Umschwenken wurde noch einige
Male wiederholt, bis der ganze Inhalt erstarrt war. Nach
12stiindigem Stehenlassen in der sich allmahlich bis zur
Zimmertemperatur erwirmenden Kiltemischung stellte man
das Gefiss mit dicklichem Inhalt zuniichst eine Zeit lang in
Wasser von 40°-50° und schliesslich noch einige Stunden
m solches von 60°—-70° Durch Eingiessen des erkalteten
Produktes in stark verdiinnte kalte Schwefelsiure schied
sich stets ein sandiges, gelbes Krystallpulver ab, welches
nach dem Absaugen und Auswaschen mit kaltem Wasser
aus einem Gemisch von gleichen Theilen absolutem Alkohol
und Aceton umkrystallisirt wurde. Die auf diese Weise
erhaltenen Halogenderivate der Isatosiure waren vollig rein
und konnten nach dem Trocknen im Luftbad bei 600-—80°
und dann iber Schwefelsiure direkt zur Analyse verwandt
werden.,

Yy Dies Journ. [2] 30, 469.
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A. Oxydation von Monobromisatin zn
Monobromisatoesiure.

Aus Isatin und Bromwasser dargestelltes Bromisatin
wurde in der oben angegebenen Weise oxydirt, und das
entstandene sandige, gelbe Krystallpulver aus einem Gemisch
von Alkohol und Aceton umkuystallisirt. Es schieden sich
dieselben perlmutterglinzenden Blattchen aus. wie bei der
Einwirkung von Brom auf Isatosiure. Sie schmolzen unter
Zersetzung zwischen 2700 und 275°.

Analyse:
0,3535 Grm. der Sdure lieferten bei 16° und 749 Mm. Druck
17,6 Cem. N (entspr. 0,0202188 Grm. N) = 5,70 ¢, N.

Berechnet fiir C,H;Br { gg OOH 5,78 %, N.

Zur Controle wurde die "auf diese Weise erhaltene
Monobromisatosiiure durch Behandeln mit Salzsiure noch
in die (#-)m-Brom-o-Amidobenzoésiure von 208° Schmelz-
temperatur iibergefithrt. Diese Siure ist also vollkommen
identisch mit der oben beschriebenen, — nur ist die durch
Oxydation von Bromisatin erhaltene Bromisatosiure etwas
gelb gefarbt von anhaftendem Farbstoff, was aber auf die
Zusammensetzung nicht von Einfluss ist.

B. Oxydation von Dibromisatin zu Dibromisatosiiure.

- In Eisessig geldstes Bromisatin wurde nach der Methode

von Baeyer und Oekonomides?!) durch 20stiindiges Kir-
hitzen auf dem Wasserbade mit iiberschiissigem Brom in
Dibromisatin tbergefithrt. In obiger Weise oxydirt liefert
dasselbe ein gelbrothes, sandiges Krystallpulver, welches aus
einem Gremisch von. Alkohol und Aceton in zusammen-
gesetzten Prismen von fleischrother Farbe krystallisirt.

1) Ber. Berl. chem. Ges. 15, 2098.
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Analyse:

L. 0,3265 Grm. der zundchst bei 60°—80° und hernach iiber
H,S0, getrockneten Siure gaben 0,3595 Grm, CO, (entspr. 0,09845 Grm.
C) und 0,0332 Grm. H,O (entspr. 0,0037 Grm. H).

II. 0,4680 Grm. derselben lieferten bei 17¢ und 751 Mm. Druck
17,6 Cem. N (entspr. 0,02018016 Grm. N).

III. 0,3805 Grm. derselben gaben durch Glithen mit €Ca0O und
Fillen mit AgNOQ, 0,3109 Grm. AgBr (entspr. 0,1654 Grm. Br),

Das Oxydationsprodukt ist demgemiss Dibromisatosiure
von der Zusammensetzung:

CcOo
Cott,Br. | No0m
Berechnet fiir Gefunden.

CHyBr, | 9O . I T
e+ ) NCOOH : ‘ :
Cs = 96 =2991°, C 30,08  — —
Hy= 3= 0949 H 1,13 — —
N= 14= 4369 N — 4,21 —
Br, = 160 = 49,84 9, Br - — 50,24
0, = 48 =14959 O — — —

321

Diese Dibromisatosiure schmilzt bei 255° und zersetzt
sich, falls sie weiter erhitzt wird.

Sie ist ziemlich l6slich in Eisessig und Aceton, schwer
loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, sehr schwer in
Aether und unldslich in Wasser.

Verhalten der Dibromisatosiure gegen Salzsfiure und
Ammoniak.

Die Dibromisatosiiure ist, was ihr chemisches Verhalten
Sauren und Basen gegeniiber anbelangt, noch bestindiger
als die Monobromisatosdure, verhalt sich aber im Uebrigen
dieser ganz analog.

Erst wenn sie lingere Zeit mit conc. Salzsiure gekocht
wird, geht sie unter Abspaltung von Kohlenssure und Auf-
nahme der Elemente eines Molekiils Wasser in eine Dibrom-
anthranilsdure f@ber. Die entstandenen, gelblich gefirbten
Nadeln werden abgesaugt, lingere Zeit mit kaltem Wasser
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gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildet sich
derselbe in Nadelaggregaten krystallisirende Korper, den
wir oben durch lingere Einwirkung von Brom auf Isato-
saure direkt erhalten baben, Er schmilzt zwischen 226° und
2280 stimmt also hiernach, sowie dem Bromgehalte (s. u)
zufolge mit der p-m-Dibrom-o-Amidobenzoésiure tiberein
und giebt deshalb Aufschluss iiber die Function der beiden
Bromatome in der urspriinglichen Dibromisatosiure.

Analyse:

0,3152 Grm. der iiber H,S0, getrockneten Siure lieferten durch
Glithen mit CaO und Féllen mit AgNO; 0,3900 Grm. AgBr (entspr.
0,1718 Grm. Br) = 54,34 %/, Br.

Berechnet fiir C,H,Br, { COOH

NI 5428 % Br.

Am deutlichsten zeigt sich die Bestindigkeit der Di-
bromisatosiure beim Behandeln mit Ammoniak. Sie lost
sich nicht in heissem Ammoniak, sondern bleibt darin sus-
pendirt und nimmt nur eine dunklere Farbe an, Erst lingeres
Erhitzen des Gemisches aut 100° ist im Stande, die Di-
bromisatosdure in das Amid der obigen Dibromanthranil-
siiure iberzufithren, das sich dann aus dem ammoniakhaltigen
Wasser, in dem es sehr schwer loslich ist, in langen, breiten,
weissen Nadeln abscheidet. Es wird sehr schwer aufge-
nommen von allen gewdhnlichen Losungsmitteln, am leich-
testen noch von Aceton und Alkohol, aus deren Gemisch
es in langgestreckten, perlmutterglinzenden, klinorhombischen
Tafeln krystallisirt. Bei 196°—197° schmilzt es und sub-
limirt unter partieller Zersetzung.

Analyse:

L 0,2750 Grm. der iiber H,50, getrockneten Substanz lieferten
durch Verbrennen 0,2862 Grm. CO, (entspr. 0,0781 Grm. C) und
0,0564 Grm. H,O (entspr. 0,0063 Grm. H).

II. 0,2538 Grm. derselben lieferten bei 20° und 760 Mm. Druck
21,3 Cem. N (entspr, 0,02436953 Grm. N).

ITL. 06,1967 Grm, derselben gaben darch Glihen mit CaO und
Fallen mit AgNO; 0,2521 Grm. AgBr (entspr. 0,1078 Grm. Br).
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Es ist also Dibromanthranilsiureamid:

CONH
C,H,Br, { 2,
62 2 Nl]2
Berechnet fir Gefunden.
~ { CONH,

C5H2B12 ] NHZ M L 11 II1.
C,= 84=2857% C 28,39 — —
Hi= 6= 204%H 2,28 — —
N,= 28= 9529 N — 9,60 —
Br, = 160 = 54,42 %), Br — — 54,54
0= 16= 5447, 0 - - -

294 99,99

C. Oxydation von Monoehlorisatin zu
Monochlorisatosiure.

Durch in siedendem Wasser suspendirtes Isatin wurde
bei Sonnenlicht 2 Tage lang trocknes Chlor geleitet, und
auf diese Weise ein Gemenge von Mono- und Dichlorisatin
erhalten, das durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem
sich ersteres viel schwerer lost als letzteres, getrennt wurde.
Das so isolirte Chlorisatin, welches bei 248° unter partieller
Zersetzung schmolz, wurde, wie oben angegeben, zu Monochlor-
isatoséiure oxydirt und letztere aus einem Gremisch von Alkohol
und Aceton umkrystallisirt. Die perlmutterglinzenden, lang-
gezogenen, rectanguliren Blattchen der Monochlorisatosiure
scheinen mit denen der Monobromisatosiure isomorph zu
gein und schmelzen unter starkem Aufschiumen bei etwa
265°—268° Sie sind schwer 16slich in Alkohol, Aceton
und Eisessig, so gut wie unléslich in Benzol, Chloroform,
Acther und Wasser.

Analyse:

1. 0,2959 Grw. der zunichst im Luftbade bei 60°—80°, sodann
iiber H,SO, getrockneten Siure gaben durch Verbrennen 0,5265 Grm.
CO, (entspr. 0,1486 Grm, C) und 0,0630 Grm. H,O (entspr. 0,0070 Grm. H).

II. 0,2753 Grm. derselben lieferten bei 25 ° und 761 Mm. Druck
17,8 Cem. N (entspr. 0,0198818 Grm. N).
III. 0,2670 Grm. derselben gaben durch Glihen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,1960 Grm. AgCl (entspr. 0,0485 Grm. CI).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 33. 4
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Berechnet fiir Gefunden.
C,H,Cl1 | CO . I I III
518 ¥\ NCOOH . : .
C, =96 =4861°, C 48,52 — —
H=4 = 20%H 2,37 — —
N=14 = 7009 N — 7,22 -
Cl = 35,6 = 17,979, Cl — — 18,17
0, =48 = 24809, O — — —
197,5 100,00

Verhalten der Monochlorisatosfiure gegen Salzsiimre und
Ammoniak.

Die Monochlorisatostiure verhilt sich gegen Salzsiure
und Ammoniak der Monobromisatosiure ganz analog.

Mit conc. Salzssure behandelt, geht erstere in die noch
unbekannte Chloranthranilsiure iiber von 204° Schmelz-
temperatur. Diese Verbindung ist sehr leicht ldslich in Eis-
essig, Aceton und Alkohol, leicht 18slich in Aether, Benzol
und chlorwasserstoffhaltigem Wasser, weniger leicht in
Chloroform und sehr schwer in Wasser. Aus Alkohol
krystallisirt sie in langen, weissen Nadeln. Ihre Ldsungen
besitzen simmtlich eine gelbliche Farbe und zeigen eine,
namentlich in diinnen Schichten stark hervortretende, violette
Fluorescenz. Es sei hier im Voraus erwihnt, dass dies mit
den Lissungen des weiter unten beschriebenen Chloranthranil-
siureamids, sowie der Dichloranthranilsiure und deren Amid
auch der Fall ist.

Analyse:

0,1887 Grm. der aus Alkohol umkrystallisirten und iiber H,S0,

getrockneten Siure lieferten bei 26° und 760 Mm, Druck 18,7 Cem. N
(entspr. 0,01520152 Grm. N) = 8,06 9/, N.

j COOH

Berechnet fiir CGH301\ NH
2

8,169, N.

Lost man Chlorisatosiure in heissem Ammoniak, so
bildet sich das Amid der Chloranthranilsiure, welches aus
Alkohol und aus Wasser in schonen, breiten, weissen Nadeln
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krystallisirt und bei 172° ohne Zersetzung schmilzt. Von
Alkohol, Aceton und Eisessig wird es in reichlicher Menge
aufgenommen, weniger von Chloroform, Aether, Benzol und
‘Wasser.

Analyse:

0,1934 Grm. der aus Alkohol umkrystallisirten und tiber H,SO,
getrockneten S#ure lieferten bei 26 ° und 760 Mm. Druck 28,8 Cem.
N (entspr. 0,03195648 Grm. N) = 16,52 %/, N.

CONH

Berechnet fiir C,H,Cl { NH

16,429, N.

1. Oxydation von Dichlorisatin zu Dichlorisatosiure.

Das in oben angegebener Weise vom Monochlorisatin
getrennte Dichlorisatin  besitzt den Schmelzpunkt: 186°
Mittelst Chromssure in Eisessiglosung oxydirt, liefert es ein
orangegelbes, sandiges Krystallpulver, das, aus einem Ge-
misch von Alkohol und Aceton umkrystallisirt, gelbe, schein-
bar rhombische Prismen bildet. Diese schmelzen zwischen
254° und 2569 wobei sie sich unter Aufschiumen zersetzen,
Von Aceton und Eisessig werden sie leicht aufgenommen,
weniger leicht von Alkohol und Chloroform, sehr schwer
von Aether und Benzol. Durch Kochen mit Wasser wird
ein geringer Theil in die Dichloranthranilsiure iibergefiihrt,
was sich durch violette Fluorescenz der Flissigkeit zu er-
kennen giebt.

Analyse:

1. 0,4645 Grm. der zundichst im Luftbade bei 60°—80°, sodann
iiber H,S0, getrockneten Siure gaben durch Verbregnnen 0,7012 Grm.
€O, (entspr. 0,1912 Grm. C) und 0,0683 Grm. H,O (entspr. 0,0076 H).

I1. 0,4884 Grm. derselben lieferten bei 21° und 758 Mm. Druck
25,9 Cem. N (entspr. 0,02940686 Grm. N).
) III. 0,4236 Grm. derselben gaben durch Glihen mit CaO und
Fillen mit AgNO; 0,5268 Grm. AgCl (entspr. 0,1303 Grm. Cl).

Diesen Zahlen nach ist das Oxydationsprodukt Dichlor-
isatosiure von der Zusammensetzung:
4*
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CO
CoHLCL, { NCOOH"
Berechnet fiir Gefunden.

C.H,Cl f O . I II 111
5722 | NCOOH : . .

C, = 96 = 41,38 %), C 41,16 — —
Hy,= 8= 1299 H 1,63 - —

N=14= 603% N — 6,02 —
Cl, = 71 = 30,60 %, Cl - — 30,78

0, = 48 = 20,69 ), O - - —

232 99,99

Verhalten der Dichlorisatostiure gegen Salzséiure und
Ammoniak.

Die Dichlorisatosiiure besitzt gegen Salzstiure und Am-
moniak eine grossere Bestandigkeit als die Monochlorisato-
siure, zeigt also genannten Reagentien gegeniiber ein der
Dibromisatosiure analoges Verhalten.

Durch lingeres Kochen mit conc. Salzsiiure geht die
Dichlorisatosiure in die Dichloranthranilsaure iiber, welche
sich nach dem Erkalten aus der salzsauren Losung in kleinen,
weissen Nadeln abscheidet. Diese Nadeln schmelzen unter
partieller Zersetzung bei etwa 222°—224° und werden von
allen gewdhnlichen Liosungsmitteln, Wasser ausgenommen,
sehr leicht aufgenommen.

Zur Analyse wurde diese Saure aus 50°)jigem Alkohol
umkrystallisirt und iber Schwefelsiure getrocknet.

Analyse:
0,3882 Grm. derselben gaben bei 20° und 759 Mm. Druck
23,4 Cem. N (entspr. 0,02673684 Grm. N) = 6,88 %, N.

j cooH

Berechnet fiir C,H,CL, \ NH
2

6,80 %, N.

Digerirt man Dichlorisatosiiure la;lgere Zeit mit Am-
moniak bei 100°, so entsteht das Dichloranthranilsiureamid,
welches gleich dem Dibromanthranilsiureamid von allen
Losungsmitteln sehr schwer aufgenommen wird. Es krystalli-
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sirt aus einem Gemisch von Alkohol und Aceton in kurzen,
breiten Nadeln, die bei 2849 unter partieller Zersetzung
schmelzen.

Analyse:
0,2948 Grm. der iiber H,80, getrockneten Substanz gaben bei
24 % und 760 Mm. Druck 35,6 Cem. N (entspr. 0,03992184 Grm. N) =
13,54 9, N,

Berechnet fiir C,H,Cl { CONH,

'\ NH, 13,86 9/, N.

Nitrobromisatin: C,H,N0,Br { o } C(OR).

Dieser noch unbekannte Abkémmling des Isatins wurde
nach der von Baeyer!) fiir das Nitroisatin angegebenen
Methode hergestellt durch Behandeln der Liosung des Brom-
isatins in conc. Schwefelsiure mit Kalisalpeter. Der ge-
bildete orangegelbe Korper krystallisirt aus Alkobol in zu
‘Warzen vereinigten, unter dem Mikroskop nicht unterscheid-
baren Krystillchen, die bei 237° unter partieller Zersetzung
schmelzen.

Sie sind leicht 16slich in Aceton und Eisessig, ziemlich
Joslich in Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform und
sehr schwer in Wasser und Aether. In kalter Natronlauge
16st sich das Nitrobromisatin mit dunkelrother Farbe; diese
wird aber sehr bald heller unter Abscheidung eines orange-
gelben Niederschlages. Erhitzt man dagegen die Natron-
lauge mit dem Niederschlag bis zum Kochen, so 16st sich
letzterer wieder mit derselben dunkelrothen Farbe wie oben
auf und fallt auch nach dem Erkalten und bei lingerem
Stehen nicht wieder aus.

Analyse:

I. 0,2795 Gyrm. der aus Alkohol umkrystallisirten und iiber
H,S0, getrockneten Substanz gaben durch Verbrennen 0,3656 Grm.
CO, (entspr. 0,0997 Grm. C) und 0,0352 Grm. H,O (entspr.0,0089 Grm. H).

II. 0,2985 Grm, derselven lieferten bei 256° nud 790 Mm. Druck
27,2 Cem. N (entspr. 0,0803416 Grm. N).

1y Ber. Berl. chem. Ges. 12, 1312.
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II. 0,2801 Grm. derselben gaben durch Glithen mit CaO und
Fillen mit AgNO, 0,1955 Grm. AgBr (entspr. 0,0832 Grm. Br).

Berechnet fiir Gefunden.
C,H,NO,Br | ggOH : 1 I 0L
C, = 96 = 35,42 %, C 35,67 - —
H,= 3= L1 H 1,40 — —_
N, = 28 = 10,38 %, N — 10,16 —
Br = 80 = 29,52 %), Br - — 29,70

, = 64 = 28,619, O - — —

271 99,99

Ueber die Function der Halogene in den oben erwiihnter Ver-
bindungen und die daraus gefolgerten Benennungen derselben.

Bei der Ueberfithrung der noch unbekannten gebromten
und gechlorten Isatosduren in die betreffenden Abkémmlinge
der Anthranilsiure und ihres Amids stossen wir auf 2 be-
kannte Verbindungen, die (4-)m-Brom-o-Amidobenzoéséiure
und die p-m-Dibrom-o-Amidobenzoésiure. Diese beiden
Verbindungen geben uns, wie schon oben angedeutet, Auf-
schluss fiber die Function der 2 Bromatome in den gebromten
Isatinen und Isatosiuren. Wir kénnen daraus schliessen,
dass das erste Bromatom, welches in das Isatin substituirend
eintritt, sich zu dem Carbonyl in Metastellung, das zweite
in Parastellung befindet.

Hofmann?') hat ferner in seinen Arbeiten gezeigt, dass
durch Destillation der gebromten und gechlorten Isatine
mit Kalihydrat gebromte und gechlorte Aniline entstehen,
und zwar erhielt er aus Monobrom- und Monochlorisatin
ein Monobrom- und Monochloranilin, von welchen spiter
nachgewiesen wurde, dass sie mit dem p-Brom- und p-Chlor-
anilin identisch seien. Das zuerst eingetretene Brom- resp.
Chloratom befindet sich demnach in Parastellung zum Stick-
stoff. Das zweite Bromatom kann, da es sich in Parastellung
zum Carbonyl befindet, zum Stickstoff nur in Metastellung
sein. — Dieser letzte Schluss steht allerdings nicht im Ein-

Y Ann. Chem, Pharm. 58, 8 ff.
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klang mit der Ansicht Baeyers,!) dass das zweite Brom-
atom des Dibromisatins wegen der grosseren Bestandigkeit
und des niedrigeren Schmelzpunktes des letzteren im Ver-
haltniss zum Monobromisatin die Orthostellung zum Stick-
stoff einnehme. — Die Functionen der beiden Bromatome
im Dibromisatin sind also nach obigen Erorterungen ge-
niigend bestimmt.

Weiter sprechen Hiibner und Petermann? die An-
nahme aus, ,dass gleichartige, z. B. chemisch-negative Be-
standtheile, wie Cl, Br, NO, in einer Verbindung dasselbe
Wasserstoffatom oder tiberhaupt dieselbe chemisch-positive
Einheit verdringen. Diese Annahme findet sich vollkommen
bestiitigt bei Vergleichung der hier in Betracht kommenden
Verbindungen, der m-Brom- und m - Nitroanthranilséure
einerseits, und des p-Brom- und p-Chloranilins andererseits.
Wenden wir nun diese Annahme auf unsere Betrachtungen
an, und ibertragen wir sie von den beiden gebromten An-
thranilsiuren (der m-Brom-o-Amidobenzoésiure und der
p-m-Dibrom-o-Amidobenzoésiure) auf die wichtigsten in dieser
Abhandlung vorkommenden Halogenverbindungen, welche
weiter unten iibersichtlich zusammengestellt sind, so haben
wir folgende Benennungen fiir dieselben, falls die Stellung
der Halogene in Bezug auf das Carbonyl der in Frage
kommenden Verbindungen bezogen wird:

1. m-Bromisatin:
CO
06H33r{N C(OH).
2. m-Bromisatosiure:

CoH,Br { o

NCOOH "’
3. (#-)m-Brom-o-Amidobenzoésiure:

COOH
CGHaBr{ N

1) Ber. Berl. chem, Ges. 15, 2098.
%) Ann. Chem. Pharm. 149, 1380.



10.

11,

12.

13.

14,

15.

Dorsch: Ueber die Halogenderivate der Isatossure.

. (8-)m-Brom-o-Amidobenzoésiureamid:

CONH,

0,H,Br{ NE.

p-m-Dibromisatin:
C,H,Br, {CO}(J(OH\.

p-m-Dibromisatosiure:

C,H,Br, | o

NCOOH

. p-m-Dibrom-o-Amidobenzoéssure:

COOH.

C.H,Br {NH

. p-m-Dibrom-o-Amldobenzoesaureamid:

{ CONH,

CoH,Bry | g

p-Brom-m-Nitro-o-Amidob enzoésﬁure :
C,H,B:No, [ YOO8 |

21 NH,
p-Nitro-m-Bromisatin:

OBNOBx{g,OjO(OH.

m-Chlorisatin:
§CO|

CHC{

) comy.

m-Chlorisatoséiure:
CO

CHOH Naoor”
m-Chlor-o-Amidobenzoésture:
COOH
c,H,Cl{ .
63 \NHZ
m-Chlor-o-Amidobenzodsiureamid:
CONH,
-CGH301{NH :
p-m-Dichlorisatin

C,H,CL, {CO}C(OH).
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16. p-m-Dichlorisatosiure:
{CO

CHeCh\ Nooom -
17. p-m-Dichlor-0-Amidobenzoésiure:
COOH
C,H,C, { :
62 g | NH,
18. p-m-Dichlor-o-Amidobenzoésiureamid:
CONH
C.H,CL | 2.
(Gt e B | NHz
Lieipzig, Chemisches Laboratorium von Panaotovié.

1IL. Ueber P-Methylisatosiure und einige
Abkommlinge des P-Methylisatins;

von
W. Panaotovié.

Die Frage, ob das aus dem P-Toluidin dargestellte
P-Methylisatin sich dem Isatin durchaus analog verhalte, hat
die in Folgendem . mitgetheilten, auf Anregung des Herrn
Prof. E. v. Meyer begonnenen Versuche veranlasst.

In erster Linie wurde die Oxydation des Methylisatins
in Angriff genommen. Die dadurch aus letzterem hervor-
gehende P-Methylisatosiure bildete den Ausgangspunkt fiir
eine Reihe von Versuchen, welche den mit der Isatosiure
von Herrn Prof. Kolbe angestellten parallel laufen. Daran
schliesst sich die Untersuchung einiger Derivate des P-Me-
thylisatins. Als Ausgangsmaterial diente mir das von P. J.
Meyer!) entdeckte, nach dem Patente der Farbenfabriken
Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld ?) bereitete und von densel-
sen mir freundlichst zur Verfiigung gestellte P-Methylisatin,
welches aus dem P-Toluyl-p-Methylimesatin durch Zersetzung
mit Salzstiure hervorgeht.

Y Ber. Berl. chem. Ges. 16, 2261.
%) Das. 17, 367.





