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in reinem Zustande. Das so erhaltene Oxindol zeigt den Schmelz-
punkt 120°, giebt mit Zinkstaab erhitzt Indol, und liefert mit salpe-
triger Sdure das durch seine Farbreactionen charakteristische Nitro-
sooxindol.
Die Analyse der aus Wasser umkrystallisirten Substanz ergal
folgende Zahlen:
Berechnet fir C,0,NO Gefunden
C 72.18 pCt. 72.19 pCt.
H 5.26 - 5.06 -

143. W. Suida: Ueber das Xsatin und seine Derivate.

[Mittheilung aus d. chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaft. in Minchen.]
(Eingegangen am 25. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nimmt man mit Kekulé!) an, dass das Isatin die Formel
Cs H4::§go~9_\'.\
besitzt, so kann man zweifelbaft sein, in welcher Weise der Wasser-
stoff sich bei der Reduction an die COCO-Gruppe anlagert. Kekule
sagt dariiber (diese Ber. II, 749): ,Die bei Reduction des Isatins
entstehenden Produkte lassen verschiedene Deutung zu. Das Dioxindol
ist vielleicht ein Aldebyd, beim Oxindol bat wohl schon directere
Bindung des Kohlenstoffs stattgefunden.* Baeyer hat dagegen
a. a. O. Dioxindol und Oxindol als geschlossene Ketten formulirt, in
denen beide C-Atome der COCO-Gruppe der reducirenden Einwirkung
unterworfen sind. Die Schwierigkeit, welche die Beantwortung
dieser Frage mit sich bringt, ist indessen nur so lange vorhanden,
als man von dem Isatin ausgeht und wiirde fortfallen, wenu es
gelinge, die Isatinsiure zu Dioxindol und Oxindol zu reduciren, da
in der Formel derselben
COCO,H.Cz;H, .NH,

die beiden Kohlenstoffatome der Seittenkette in zwei verschiedenen
Formen vorkommen, welche sich bei der Reduction verschieden verhalten,

1y Meine Formel des Isatins (diese Ber. II, 681)
R 1N

CGH4 <‘ :’; >02
\NH---C~

unterscheidet sich nicht wesentlich von der Kekulé’schen. Ich habe sie damals
nur deshalb der einfacheren von Kekulé gleichzeitig aufgestellten vorgezogen,
weil das Isatin einen chinonartigen Charakter zeigt. Noch heute bin ich zweifel-
haft, welche die richtige ist, weil bei der Anhydridbildung der Amidophenylgyoxal-
sure eine solche Verschiebung der COCO-Gruppe wohl denkbar ist, eine Frage,
welche &hnlich beim Phenanthrenchinon zu stellen ist. Dagegen ist Kekulé's
Isatinstiureformel unzweifelhaft die allein richtige, in Bezug auf das Dioxindol und
das Oxindol haben wir uns beide geirrt. Baeyer.
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indem die CO-Gruppe im Allgemeinen viel leichter reducirt wird, als
die Carboxylgruppe. Da nun aber die Isatinsiure in alkalischer
Losung nicht reducirbar erscheint, wihrend sie in saurer L&sung in
Isatin idbergeht, so bedurfte es zur Ausfiihrung dieser Aufgabe eines
Kunstgriffes, welcher darin besteht, die Isatinsiure durch Einfiibrung
einer sauren Gruppe in das NH, auch in saurer Ldsung bestdndig
zu machen.

Isatin geht durch Behandlung mit Essigsiiureanhydrid in Acetyl-
isatin iiber, welches in Kali gelost acetylisatinsaures Kali liefert. Die
hieraus durch Sduren abgeschiedene, bestindige Acetylisatinsiure
bindet bei der Reduction 2 Atome Wasserstoff ohne Sauerstoff zu
verlieren, das entstehende Produkt kann daber nicht ein Aldehyd
sein, sondern muss mit der Acetylorthoamidomandelsiiure identisch
sein, welche zum Dioxindol offenbar in derselben Beziehung steht wie
die Acetylisatinsiure zum Isatin.

CH(OH)CO,H.C;H, .NH(C, H;0)

Bebandelt man nun diese Substanz mit Jodwasserstoff, so erhilt
man nach ganz kurzem Kochen Oxzindol, unter gleichzeitiger Elimination
der Acetylgruppe und Reduction des Hydroxyls. Auch in diesem
Falle kann es nicht zweifelbaft sein, wo die Reduction stattgefunden
hat, da die alkoholische Gruppe der Mandelsiure jedenfalls leichter
angegriffen wird als das Carboxyl. Es kann also nur Orthoamido-
phenylessigsiiure entstanden sein, welche durch freiwillige Wasserab-
spaltung das Oxindol liefert:

.CH,CO,H .CH,CO.
NHy oty rec. NH-
Orthoamidomandetsiiure Oxindol

Die Synthese des Oxindols aus Phenylessigsiure hat die Richtig-
keit dieses Raisonnements vollstindig bestitigt.

Acetyl-Isatin.

Erhitzt man 1 Gr. Isatin mit der doppelten Menge Essigsiure-
anhydrid am Rickflusskiibler 3—4 Stunden und lidsst dann abkiblen,
8o erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei. Man presst nun
am Besten die Krystalle zwischen Filtrirpapier von der Mutterlauge
ab, und krystallisirt dieselben mehrmals aus Benzol um. Man erhilt
so gelbe, prismatische Nadeln, die sich in kaltem Wasser schwer, in
Alkohol leicht 18sen., Beim Kochen mit Wasser bilden sie schon
Isatin zuriick, leichter noch mit Salzsiiure. Von kalter Natronlauge
werden sie verindert, heisse Natronlange bildet isatinsaures Natron.
Der Schmelzpunks liegt bei 141°

Die Analyse ergab die Formel fiir Acetyl-Isatin C, H; N O;.
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Acetyl-Isatinsidure.
Lost man Acetyl-Isatin in verdiinnter, kalter Natfonlauge auf,
und fillt sofort mit verdiinnter Schwefelsiure aus, so erbilt man ein
gelbes Krystallmehl, das mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wurde

Die so erhaltene Substanz bildet farblose Nadeln, die in kaltem,
Wasser schwer, in Alkohol, Aether und Benzol leichter 16slich sind
und bei 160° C. schmelzen. In Natronlauge 16sen sich die Krystalle,
verindern sich jedoch schon nach kurzem Stehen. Das Bleisalz und
das Silbersalz sind weisse Niederschlige.

Die Analyse giebt stimmende Zahlen mit der Formel der Acetyl-
Isatinsdure C;,Hy0,N. Salzsiiure bildet beim Kochen mit dieser
Sdure Isatin zuriick.

Reduction der Acetyl-Isatinsédure.

Lost man Acetyl-Isatinsiure in Essigséiure auf, uad triigt ge-
wdohnliches, dreiprocentiges Natrium - Amalgam ein, und sorgt dafir,
das die Losung immer sauer ist, so wird die Acetyl-Isatinsdure
zu einer neuen Siure reducirt. Die Reaction ist beendet, wenn eine
herausgenommene Probe beim Kochen mit Salzsiure keine Isatinfarbe
mebr giebt.

Man gewinnt nun diese Sdure am Besten 8o rein, dass man die
ganze Masse am Wadserbade eindampft, dann in wenig Wasser lost,
und mit salpetersaurem oder essigsaurem Blei die Siure in das schwer
losliche Bleisalz verwandelt, welches als krystallinischer, farbloser
Niederschlag zu Boden fillt. Der gesammelte Niederschlag wird mit
Wasser und Alkohol gewaschen, eodann in Wasser suspendirt, und
das Blei mit Schwefelwasserstoff ausgefillt.

Das vom Schwefelblei getrenute Filtrat wird eingedampft und der
Krystallisation iiberlassen. Es scheiden sich nach einiger Zeit farb-
lose, sternférmig gruppirte Nadeln aus, die durch nochmalige Ver-
wandlung in die Bleiverbindung und Zersetzen derselben mit Schwefel-
wasserstoff rein erhalten wurden.

Die Krystalle schmelzen bei 142° C., sind in Wasser, Alkohol,
Chloroform, Eisessig leisht, dagegen in Aether schwer und in Ligroin
ganz unldslich. In Natronlauge 16sen sich die Krystalle sehr leicht,
beim Kochen mit Salzsiéiure geben sie kein Isatin mehr.

Die Analyse ergab:

Berechnet fur C, ,H, , NO, Gefunden
C 57.41 pCt. 57.22 pCt.
H 5.26 - 5.62 -

Versucht man nun diese Sdure, die ich kurzweg Acetylhydrindin-
sdure nennen will, weiter zu reduciren, sei es mit Jodwasserstoff und
Phosphor, sei es mit Natriumamalgam, so tritt immer Abspaltung der
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Acetylgruppe ein, und die offene Kette schliesst sich wieder. Bei
diesen Reductionen tritt nimiich stets neben Essigsiure Oxindol auf,
das an seinem Schmelzpunkt (120° C.) sowie an der charakteristischen
Nitrosoreaction als solche erkannt wurde.

Die Einfihrung der Acetylgruppe in das Dioxindol als auch in
das Oxindol gelingt leicht, und habe ich aus dem Acetyloxindol, das
bei 130° C. schmilzt und am Wasserbade bereits in schénen Nadeln
sublimirt, durch Lésen in Natronlauge, Ansiuern der Flissigkeit und
Ausschiitteln derselben mit Ligroin, einen neuen, in Nadeln krystalli-
sirenden Korper erhalten, mit dessen niherem Studium ich noch be-
schiftigt bin.

Die oben angefiihrten Formeln zu Grunde legend, ergiebt sich
fir die beschriebenen Kérper folgende Structur:

OH
CO -
N /CO —-- COOH ,
CeH, L  »>CO CgH,< . H o _~CH--COOH
\Né H.0 “N? GH"\‘\N/'/H
gtiy "CyH,0 “C,H,0
Acetyl-Isatin Acetyl-Isatinstiure Acetyl-Hydrindinsttire

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

144, Emil Elsdisser: Ueber eine Elektrolyse mit Wasserstoff-
entwicklung an beiden Polen.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 25. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Im Jahre 1866 verdflentlichte Prof. Beetz!) eine Abhandlung
iber eine Elekirolyse mit Wasserstoffentwicklung an beiden Polen,
bei welcher als Anode ein Magnesiumdraht diente.

Obhne Kenntniss derselben habe ich im December 1876 in diesen
Berichten 8. 1818 eine kurze Abhandlung {iber denselben Gegenstand
veroffentlicht, Indem Herr Beetz in einer darauf folgenden Note
(Jabrg. 1877, 8. 118) seine Prioritit wabrte, bezweifelte er zugleich
dic Richtigkeit einiger meiner Angaben, insbesondere der Bebauptung,
dass das Verhiltuiss der beiden Wasserstoffvolumina unabhingig von
der Stromstirke, und in gewissen Grenzen auch von der Concentration
der angewandten Salzlosungen sei. Dies veranlasste mich, noch einige
Versuche iiber den Einfluss verschiedener Stromstirken und Concen-
trationen anzustellen.

Die Versuche wurden mit einem Hofmann’schen Chlorwasser-
stoffzersetzungsapparat gemacht. Der als Anode dienende Magnesium-

1) Pogg. Ann. 127, 44





