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pbenyimethans ist und mit deren Studium wir noch beschgftigt sin& 
Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung und die darauf basirten 
theoretischen Schlussfolgeru~gen stehen , wie wir zum Schluss noch 
hervorheben zu miissen glauben, in vollstandiger, erfreulicher Ueber- 
einstimmung, mit den Resultaten und Ansichten, zu welchen die HH. 
G r a e b e  und Caro durch eine neuere Untersuchung der  Rosolsauren 
gelangt sind und welche sie privatim uns mitzutheilen die Giite batten. 

269. E. von S o m m a r u g a :  Ueber die Ammoniakderivate den Isatins. 
[Die ausfiihrliche Mittheilung wurde am 9. Yai der Kaiserl. Akademie vorgelegt.] 

(Eiogegangen am 16. Mai.) 

I n  Nummer V I  dieser Berichte theilte B a e y e r  die Synthese des 
Oxindols, sowie eine Arbeit von W. S u i d a  iiber das  Isatin und seine 
Derivate mit, in  welchen Arbeiten dem Isatin als einem inneren 
Anhydride der Orthoamidophenylglyoxalsaure die empirische Formel 
C, H, NO9 beigelegt wird. 

Nachdem ich vor einiger Zeit die durch Einwirkung von Am- 
moniak unter Druck aus dem Isatin entstehenden Produktel)  be- 
schrieben habe, seither auch Gelegenheit gehabt habe, einige Zer- 
setzungsprodukte dieser Rorper zu studiren, und mir zur Fortsetzung 
der  Arbeit vorerst auch wieder neues Material beschaffen muss, so 
sebe ich mich veranlasst, im Folgenden die bisherigen Resultate be- 
kannt  zu machen , d a  dieselben die Verdoppelung der  Isatinformel 
mehr als wahrscheinlich machen. 

Die von mir beschriebenen, gleichzeitig aus dem Isatin durcb 
Einwirknng von Amrnoniak unter Druck entstehenden Korper sind : 
ein von dem Imesatin L a u r e n  t's verschiedenes Diamid des Isatins, 
ferner zwei Suhstanzen, die nur gleichzeitig entstehen kiinnen, die ich 
Oxydiimidodiamidoisatin und Desoxyimidoisatin genannt habe. Die  
beiden Reactionen lassen sich durch die Schemata ausdriicken : 

Isatin Diamidoisatin 

Isatin Oxydiimidodiamidoisatin 

-I- 3-a 
Desoxyimidoisatin 

Gelegentlich der Darstellung gr6sserer Mengen dieser K6rper war 
ich in  der Lage, die Richtigkeit dieser Reactionsgleichungen, insbesondere 
die der zweiten zu priifen, und zwar mit folgendem Resultate. 210 Gr. 

1) Wien. Akad. Ber. 76, Joliheft. Ann. Cbem. Pharm. 190, 367. 
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Isatin in 21 Rohren eu j e  10 Gr. vertheilt, lieferten 51 Gr. Isatindiamid, 
46 Or. Oxydiimidodiamidoisatin und 95 Gr. gcreinigtes Desoxyimido- 
isatin. Die Rechnung verlangt nach Abzug der f i r  die Bildung des  
Diarnids erforderlichen Isatins der Gleichung 11 entsprechend 43 Gr 
Oxydiimidodiamidoisatin und 11 2 Gr. Desoxyimidoisatin. Berticksichtigt 
man die bei der Reinigung des Imides, als eines amorphen Kijrpers, 
nothwendigen Verluste, so ist die Uebereinstimmung zwischen Rechnung 
und Versuch eiue tberraschende zu nennen. 

Die bisher aus diesen drei Kiirpern erhaltenen Derivate sind kurz 
folgende. 

S a k e  des Diamides. Dasselbe verbindet sich rnit ein- und zwei- 
basischen Sauren in der Ar t ,  dass ein Molekill Diamid rnit eincm 
Molekiil Saure zusammen tritt. Dargestellt wurden : Das Hydrochlorat; 
dasselbe ist ein aus rnikroskopischen Nadeln bestehendes , eigelbes 
Pulver yon der Formel C,, Hi ,  N 4 0 z ,  HCI. Das Nitrat gleicht in  
Farbe, Krystallform u. s. w. dem vorigen Salz, und ist C I 6 H l 2 N 4 O 2 ,  
HNO,. Das  Sulfat ist lichtgelb, krystallivirt in 211 kugeligen Aggre- 
gaten vereinigten Nadeln; seine Formel C,,H,  z N 4 0 a ,  H2SO4. D a s  
Chromat, das hei einem Versuch, das Diamid mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure zu oxydiren, erhalten wurde, bildet ein prachtvoll 
orangegelbes Pulver, das aus wahrscheinlich quadratischen, rnit Pyra- 
miden begrenzten Saulen besteht; seine Formel ist C, 6 H I  N4 02, 
H, CrO,. 

Durch Natriumamalgam wird das Di- 
amid reducirt, nnd gleichzeitig eine Amidogruppe als Ammoniak 
eliminirt. Der  rnit Schwefelsaure aus der alkoholischen Losung ab- 
geschiedene, in Wasser unlijsliche Korper, krpstallisirt aus Alkohol in 
kleinen, farblosen Nadeln und besitzt die Formel C,, H,, N ,  0,. Er 
rermag ein Atom Wasserstoff gegen Metalle auszutauschen, und lieferb 
mit Natrium ein i n  Wasser leicht lijsliches, in langen, farblosen Nadeln 
krystallisirendes Salz von der Formel C,,H, ,NaN,Os. Das Kalium- 
salz C, ,H1 ,KN,O, krystallisirt in silbern glanzenden, breiten Nadeln. 

Durch Kalilauge von massiger Concentration war  es  bisher nicht 
mBglich, die zweite Amidgruppe zu entfernen. 

Zinn und Salzslure wirken auf Diamidoisatinsulfat ein ; doch. 
wurden giinstige Resultate darum nicht erhalten, weil eich das  un- 
gleich schwerer liisliche Hydrochlorat abscheidet, und dies offanbar 
der Wirkung des Wasserstoffes als fester Kijrper weniger Angriffs- 
punkte darbietet. 

Zink und Schwefelsgnre sind ohne Wirkung auf das Diamid. 
Die durch Oxydationsmittel, sowie durch dalpetrige SHore ent- 

stehenden Kijrper bilden noch einen Gegenstand weiterer Unter- 
suchung. 

Reduction des Diamides. 
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Salze des Oxydiimidodiamidoisatins. So wie das Diamid ver- 
einigt sich aiich dieser Kijrper mit Sauren, und zwar in glrnz ahnlicher 
Art. Es wurde dargestellt: ein Nitrat, das in zu Kijrnern vereinigten 
Nadeln krystallisirt, die oben and unten zugespitzt sind, und die 
Formel C,, H,,N,O,, HNO, besitzen; ferner ein Sulfat von der  
Formel C, H,, N, 0,, H, SO,, das  in grijsseren, oben unten durch 
eine Endfliiche begrenzten, farblosen Nadeln krystallisirt. Die Lii- 
sungen dieser Salze sind durch eine ausserordentlich intensive, blau- 
rothe Fluorescenz aosgezeichnet , die lebhaft a n  die bekannte Er- 
scheinung beim Chininsulfat erinnert. 

Ein solches wurde noch nicht rein erhalten, d a  
es offenbar grosse Neigung besitzt, sich zu zersetzen. Bei der Zer- 
setzung, die die durch Einwirkung von salpetrigsaurem Kalium und 
Schwefelsaure entstehenden, orangegelben Nadeln durch Wasser er- 
leiden; scheint sich ein Kiirper zu bilden, der statt der zwei ur- 
spriiuglich vorhandenen - - -  N . N 0 - Gruppen eine solche von der 

Nitrosoprodukt. 

--- N\ 
Form ,>N.  OH enthllt indess die zweite NO-Gruppe als N O . O H  

_._ N‘ 
ausgetreten ist. 

Reductionsprodukt. Mit Natriumamalgam wird der als Oxydi- 
imidgruppe zu bezeichnende Atomencomplex in der Form von Wasser 
nnd Ammoniak eliminirt und findet gleichzeitig eine Aufuahme von 
vier Wasserstoffatomen statt. Es wird nach dem Schema: 

C 1 6 H 1 4 N , 0 3  + 5H, = H 2 0  + 2NH3 + C 1 6 H , , N 4 0 2  
eine Substanz erhalten, die wahrscheinlich das Diamid der  Hydrindin- 
saure ist. Versuche, dieselbe aus Hydrindinsaure zu erhalten, sind 
noch im Qange. Dieses Reactionsprodukt liefert rnit Kaliumbichromat 
a n d  Schwefelsaure oxydirt eine Carbonsaure, die sich bildet nach 
d e m  Schema: 

C,6H,6N.jO, +40 = 2 H 2 O  +Cl6H12rc’,O4 
und ist der Verlauf dieser Oxydation ein geradezu quantitativer. Aus 
dieser, vorlaufig als Diirnidobydrindincarbonsaure bezeichneten Saure, 
wird durch Alkalien in  der  Hitze Kohlenslure abgespalten und durch 
Natriuniamalgam eine neue, sehr .vie1 wasserstoffreichere Verbindung 
erhalten. Die weitere Untersuchung wurde vorlaufig aus Mangel an 
Material verhindert. Ob durch Sublimation der bei 3000 C. noch un- 
veriinderlichen Nadeln der  orapriinglichen Saore eine neue Verbindung, 
d ie  in silberglanzeuden, farblosen, breiten Nadelu auftritt, erhaten wird, 
oder  ob wirklich blos ein reineres Produkt soblimirt, bleibt gleichfalls 
Torlaufig noch unentschieden. 

Reduction des Desoxyimidoieatins. Durch Natriumsmalgam wird 
dieser amorphe Kijrper, ohne dass Ammoniak entwickelt wird, in ein 
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dern friiher beschriebenen, ale Monamidodihydroisatin zu beceichnendcn 
K6rper isomeres Produkt verwandelt, indem die Reaction nur auf der  
Aufnahme von Wasser beruht; es ist: 

C l , H l l N , O ,  + H , O  = C l , H l , N 3 0 3  
der  neue Korper ist wie das  Produkt, aus dem er entsteht, amorph. 

Dieselbe Wirkung wie Natriumamalgam iiben auch Wasser oder 
m&sig concentrirte Kalilauge onter Druck aus; in beiden Fallen wurden 
dem eben beechriebenen K6rper identiscbe Substanzen erhalten. 

Zinn und Salzslure reagiren auf daa Desoxyimidoisatin; doch ist 
das  erbaltene Produkt noch nicht uniersucht. 

DR rnir durch die rorstehend erwahnten Derivate eine Formel 
f i r  das Isatin mit C,, mehr als wahrscheinlich erscheint, so bin ich 
jetzt damit beschaftigt, nach einer etwas anderen Betrachtungsweise, 
als der  gewBhnlichen, eine Synthese der  Indigoli6rper vom Stilben 
ausgehend zu versuchen, indem ich die noch fehlenden 2 Atome 
Kohlenstoff in Form ron Aethylenbromid in das  Diamid des Stilbens, 
das  von M i i r k e r  erhaltene Diamidotoluylen hoffe einfiihren zu konnen. 
Da es mir nicht mijglich ist,  hier auf eine nlhere  Erijrterung einzu- 
gehen, 80 verweise ich diesbezlglich auf meiue ausfiihrlicbe Abhand- 
lung in den Sitzungsberichten der Wiener Akademie. 

1%' i e n  e r Universitats-Laboratorium, Mai 1878. 

270. P. Tonnies :  Ueber die Einwirkung von Brom anf Brenz- 
schleimsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]  
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Auf Veranlassung des Hrn. B a e y e r l )  habe ich die Einwirkung 
des Broms auf Brenzschleimsaure und ihre Derivate bei Ausschluss 
von Wasser untersucht. In dieser Hinsicht lag bisber nur  ein Ver- 
such von M a l a g u  t i  vor, welcher durch die Eiuwirkung des Chlors 
a u f  den Brenzschleirnslureather das  Tetrachlorid dasselben dargestellt 
hat. Es stellte sich hierbei heraus, dacls Brom sich zu dem Aether 

1) Hr. R o b e r t  S c h  i f f  hat vor einiger Zeit das Studium des Furfuramids und 
des Furfurins sich reservirt (diese Ber. X, 1193) und wtinscht jetzt (diese Ber. XI, 
848) auch nnbehindert Uber die Brompyroschleimstiure u. 8. w. disponiren zu konnen. 
In  dieser letzteren Beziehung kann ich ihm leider nicht willfabren, da ich scbon 
vor lsngerer Zeit Hrn. P. T S n n i e s  zu einer Untersuchung Uber die Einwirkung 
des Brows auf Brenzschleimsilure veranlasst hahe, deren Resultate im Folgenden mit- 
getheilt werden. Hr. S c b  i f f  hLtte meinen frulieren Publicationen und einer Notiz 
der Herren J a c k s o n  und H i l l  (diese Rer. XI, 289) wobl entnehmen ktinnen, dass 
er  sich auf ein Gehiet begiebt, welches schon ron Anderen in Angriff genommen 
ist. Hr. H i l l  erwilhnt darin ngmlich, dass er seine schou angefangenen Arbeiten 
Uher das Furfurol abgebrochen habe, urn mir nicht hinderlich zu werden, und dass 

Berichte d. D. chem. Gesellschilt. Jahrg. XI. 73 




