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Aus Versochen iiber die Einwirkung des Chlors aof Barythydrat
folgt also:

1) Bariumbydroxyd BaO,H, nimmt kein Chlor auf. Die Chlor-
aufnahme wird von einem vorhandenen Wasseriiberschuss bedingt; je
mebr Wasser um so mehr Chlor wird aufgenommen und zwar so lange,
bis alles oder fast alles Bariumoxyd, welches in der dargebotenen
Substanz vorhanden ist, mit Chlor gesiittigt ist, wenn wir auf 1 Mol.
BaO 2 Atome Chlor rechnen.

2) Durch die Einwirkung des Chlores erfolgt wahrscheinlich
anfangs die Bildung eines unterchlorigsanren Salzes neben Chlormetall,
das gebildete unterchlorigsaure Salz zerfiillt aber sogleich in chlorsaures
Salz und Chlormetall, so dass wir im erhaltenen Produkte nur ver-
hiltnissmissig kleine Mengen unterchloriger Siure aufzufinden ver-
mégen, wihrend fast die ganze Chlormenge im Chlormetall und chlor-
sauren Salze steckt, so dass wir die Reaction durch die bekannte
Gleichung der Einwirkung des Chlores auf Alkalien:

6BaO + 1201 = 5BaCly + Ba(ClO,),
ausdriicken kénnen.
" Die Untersuchung iiber die Einwirkung des Chlors auf Strontian-
hydrat folgt demnichst.

93. L. Claisen und J. Shadwell: Synthese des Isatins.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonon.]

Kekulé’s Auffassung des Isating als inneres Anhydrid einer
orthoamidirten Phenylglyoxylsiure!) hat bereits eine Anzahl von
Chemikern zu synthetischen Versuchen zur experimentellen Begriindung
dieser Formel angeregt. Kekulé selbst hatte auf die Orthonitro-
phenylessigsiiure als zweckmissigen Ausgangspunkt solcher Synthesen
aufmerksam gemacht und Bedson?) und Wachendorff3) zu Ver-
suchen zur Darstellung dieser Siure veranlasst. Indessen gelang es
erst Baeyer*), diese Nitrosdure in grosserer Menge zu gewinnen,
dieselbe zu Oxindol zu reduciren und damit dessen Constitution klar-
zulegen. Wibrend Baeyer mit der Umwandlung des Amidooxindols
in Isatin ®) die Kekulé’sche Formel als erwiesen betrachtet, glaubt
E. v. Sommaruga$) aus dem Studiam der Ammoniakderivate des
Isatins fiir dasselbe das doppelte Mclekulargewicht, die Zusammen-
setzung C, H, N,0O, erschliessen zu miissen.

1) Diese Berichte 1T, 748.
2) Ebendaselbst X, 530; 1657.
3) Liebig's Aunalen 185, 261.
4) Diese Berichte XI, 582,
5) Ebendaselbat XI, 1228.
¢) Ebendaselbst XI, 1085.
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Einen anderen directeren Weg zur Synthese des Isatins hatte
schon, friiher der Eine von uns gelegentlich seiner Untersuchungen
iiber Siiurecyanide!) angedeatet: Ausdehnung der dort beschriebenen
Reactionen auf das Cyanid der Orthonitrobenzoéséiure, Ueberfiibrung
dieses Korpers in die zugehdrige Ketonsiure,

C¢H,(NO,;).CO.COOH,
und Umwandlung der 'letzteren in die Amidoverbindung durch ge-
mdssigte Reduction. Die erst in jiingster Zeit begonnene, gemein-
schaftliche Untersuchung hat gezeigt, dass das Endprodukt der im
vorliegenden Falle &beraus glatt und scharf verlaufenden Reactionen
in der That mit dem Isatin indentisch, letzterem also in Ueberein-
stimmung mit Baeyer’s Resultaten die Kekunlé’sche Formel
/NH\

zuzuerkennen ist.

Zur Darstellung des Orthonitrobenzoylchlorids vermischt
man Orthonitrobenzoéséure?) mit der fquivalenten Menge Phbosphor-
pentachlorid und destillirt, nachdem die lebhafte, schon in der Kilte
eintretende Reaction voriiber, das gebildete Phosphoroxychlorid auf
dem Wasserbade im Vacuum ab. Im Riickstande hinterbleibt das
Saurechlorid als eine schwach gelb gefirbte, beim stirkeren Ab-
kithlen krystallinisch erstarrende, nicht ohne Zersetzung destillirbare
Flissigkeit 3).

Zur Umwandlung dieses S#urechlorids in das Cyanid geniigt
mehrstiindiges Erhitzen mit Cyaunsilber — etwas mebr wie der iqui-
valenten Menge — im geschlossenen Robr auf 100°, Durch Er-
schopfen des Rohreninhaltes mit absolutem Aether und Verdunsten
des letzteren gewinnt man das Cyanid als gelblichweisse, krystalli-
nische Masse, welche, nach Absaugen geringer Menge anhaftenden
Oeles, bereits fast rein und zur weiteren Verabeitung geeignet ist;
absolut rein kann es durch Umkrystullisiren aus beissem Petrolither
erbalten werden, aus welchem es sich beim Erkalten in schénen,
weissen, starkglinzenden, bei 54° schmelzenden Prismen abscheidet.
Die Analysen lieferten folgende Werthe:

1) Diese Berichte XI, 431. .

?) Schmelzpunkt der verwandten SHure 144 — 1459; der chemischen Fabrik
von Kahlbaum sind wir fur die Darstellung von 500 g Orthonitroshure zu Dank
verpflichtet.

3) Auf gleichem Wege wurde auch das Chlorid der Metanitrobenzoésiture vor
Kurzem hier von Richardson dargestellt; dasselbe bildet, entgegen friiheren An-
gaben, eine bei gewohnlicher Temperatur feste, bei langsamem Abkiihlen prichtig
krystallisirende, bei etwa 290 gchmelzende Masse, die bei vermindertem Luftdrucke
ohne jegliche Zersetzung siedet.

Claisen.
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Theorie Gefunden
Cs 54.55 54,53 54.42
H, 2.27 252 247
N, 1) 15.91 16.25 _—
0, 27.27 - -
100.00

Die Ausbeute an Cyanid ist eine befriedigende; 200 g Siure
lieferten 90 bis 100 g fast reines Cyanid.

Lingeres Stehen des Cyanids mit rauchender Salzsdure fithrt das-
selbe geradezu quantitativ in das zugehérige Amid,

C;H,(NO,).CO.CO.NH,,

iber. Nach etwa zwdlfstiindiger Einwirkung ist die Umwandlung be-
endet; man verdiinnt mit Wasser, filtrirt und entfernt die Salzsiiure
durch Auswaschen mit kaltem Wasser, in welchem das Amid kaum
loslich ist. Das so resultirende Produkt, eine weisse, fein krystalli-
nische Masse, ist schon nahezu rein; einmaliges Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser liefert villig reine Substanz, wie die nachfolgenden
Analysen zeigen:

Theorie Gefunden
C, 49.48 49.43 49.20
H, 3.09 3.34 3.28
N, 14.44 - —
0O, 32.99 — —_
" 100.00.

Das Amid ist ein weisser, krystallinischer Korper, welcher nur
wenig von Alkohol, Aether und kaltem Wasser, leichter von siedendem
gelost wird und sich daraus beim Erkalten in kleinen, weissen, nach
einer vorliufigen Bestimmung bei 1899 schmelzenden Prismen wieder
abacheidet.

Auf die Darstellung der freien Séure,

CsH,(NO,;).CO.COOH,
haben wir vorerst Verzicht geleistet, vielmehr das Amid durch Er-
wirmen mit Alkalilauge gleich in orthonitrophenylglyoxylsaures
Salz verwandelt. Es ist zweckmiissig, hierbei allzu starke Concen-
tration - der Lésung, Ueberschuss von Alkali ond lingeres Erwérmen
zu vermeiden, da in diesem Falle ein geringer Theil des Salzes unter
Bildung bittermandeldlartig riechender Produkte, vielleicht anter Ab-
spaltung von Orhonitrobenzaldehyd, Zersetzung erleidet. Arbeitet man
dagegen in verdiinnten Losungen, verwendet man abgemessene Men-
gen Alkali und erwirmt auf dem Wasserbade nur eben bis zum Ver-
schwinden des ammoniakalischen Geruches, so resultirt eine klare,
kaum gelblich gefirbte Lisung, welche mit Reductionsmitteln (Natri-

1) Stickstoff volumetrisch bestimmt.



353

umamalgam. alkalischem Zinnchloriir etc.) behandelt, sich sofort unter
Bildang isatinsanren Salzes rothbraun, nach wenigen Minuten wieder
heller gelblich farbt.

Die Reduction dieser Salzldsung zu isatinsaurem Salz gelingt
am leichtesten bei Bebandlung der mit fiberschiissigem Alkali ver-
setzten Fliissigkeit mit Eisenvitriol. Auch hier haben wir, da es uns
nicht um den blossen Nachweis der Bildung von Isatin, sondern um
moglichst scharf und glatt verlaufende Reactionen zu thun war, die
Reduction quantitativ in der Weise ausgefiihrt, dass eine abgewogene
Menge Amid in der genau entsprechenden Menge stark verdiinnter
Kalilauge geldst, darauf nach dem Erkalten ein Ueberschuss von Al-
kali, und endlich die berechnete Menge Eisenvitriollésung von be-
kanntem Gehalte allmilig unter stetem Umrihren zugesetzt wurde.
Unter Abscheidung vou Eisenoxydhydrat findet schon in der Kilte
momentane Reduction statt; man filtrirt ab, neutralisirt die gelbe
Lésung mit Salzséiure und verdampft auf ein geringes Volumen. Auf
Zusatz iiberschiissiger Siuore fillt dann ein reichblicher, rother Nieder-
schlag von Isatin; der noch in Losung befindliche Rest ldsst sich
durch Eindampfen zur Trockne, Erschdpfen der Salzmasse mit warmem
Alkohol und Verdunsten des letzteren gewinnen. Zur Euatfernung
geringer Mengen anhaftenden Harzes wurde das Produkt nochmals
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die aus der intensiv rothgelben
Fliissigkeit beim Erkalten sich abscheidende Krystallisation von dunkel-
ziegelrother Farbe war in ihrem Aussehen von Indig-Isatin nicht zu
unterscheiden; eine Analyse und das Studium seiner Reactiouen liess
jeden Zweifel an der Natur unseres Produktes schwinden.

Die Ausbeute an Isatin lisst wenig zu wiinschen iibrig; bei einem
in kleinerem Maassstabe angestellten, allerdings sorgfiltig ausgefiihrten
quantitativen Versuche erhielten wir aus 5 g Amid gegen 3 g Isatin.

Eine eingehendere Beschreibung der im Vorhergehenden erwihunten
Korper sowie den genaueren Nachweiss der Identitiit unseres Produktes
mit dem Indig-Isatin werden wir an anderem Orte liefern. Indem
wir schliesslich die von der Orthonitrobenzoésiure zum Isatin fiihren-
den Reactionen nochmals fibersichtlich in Gleichungen zusammenstellen,
mochten wir hervorheben, dass alle diese Reactionen bei gewthnlicher
oder nur wenig erhdhter Temperatur verlaufen und somit wohl jeden
Gedanken an eine Umlagerung bei der cinen oder anderen Phase aus-
schliessen: : .

1) CcH,(NO,).COOH + PCl; = POCl; + HCI
+ C,H,(NO,).CO.CI
Orthonitrobenzoylchlorid.
2) CaH,(NO,).CO.Cl + AgCN = AgCl
+ C,H,(NO,).CO.CN

Orthonitrobenzoyleyanid.
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3) C4H,(NO,).CO.CN + H;0 = C,H,(NO,).CO.CONH,
Orthonitrophenylglyoxylstureamid.

4) CgH,(NO,).CO.CONH, 4+ KHO = NH,

+ C,H,(NO,).CO.COOK
Orthonitrophenylglyoxylsaures Kalium.

5) C¢H,(NO,).CO.COOK -+ 6H = 2H,0
+ C.H,(NH,).CO.COOK

Isatinsaures Kalium.

~NH,
6) CeH,’ + HCl = KCl + H,0
CO.COOK
~NH.
+ C¢H,! >CO
Isatin

Boan, Februar 1879.

94. Th. Weyl: Spaltung von Tyrosin durch Fiulniss.
[Aus der chem. Abtheilung des physiologischen Institutes der Universitat Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Nachdem es Hrn. E. Baumann gelungen, nachzuweisen, dass
bei der Einwirkung der Bauchspeicheldriise auf Eiweiss Phenol ge-
bildet wiirde, lag es nabe, daran zu denken, dass der Bildung des
Phenols aus Eiweiss die Abspaltung von Tyrosin voranginge. Das
Tyrosin konnte dann i weiteren Verlaufe der Fiulniss Pheuol liefern.
Allein Hr. Baumann suchte nach Einwirkung von Pankreas auf
Tyrosin das Phenol vergebens. Ich erhielt dasselbe, als ich den
nPankeschlamm® auf Tyrosin bei Gegenwart von Wasser im Briit-
ofen einwirken liess.

In einer ersten Versuchsreihe batte die Luft freien Zutritt
zur faulenden Fliissigkeit. Am fiinften oder sechsten Versuchstage
liess sich im Destillate der mit Schwefelséure destillirten Flissigkeit
durch Bromwasser deutlich ,Phenol® nachweisen. Ich erhielt bei-
spielsweise aus 1g Tyrosin, 25 g Schlamm und 1500 g Wasserleitungs-
wasser am sechsten, siebenten und achten Versuchstage beziglich
0.0056, 0.0052, 0.0052 Bromnuiederschlag im Destillate von 50 ccm
Flissigkeit. Am zehuten Versuchstage liess sich ,Phenol“ nicht
mehr nachweisen. Stoffe, welche wie Fibrin und Leim die Intensitiit
der Fiulniss steigern, erwiesen sich, falls sie in nicht zu grosser
Menge den faulenden Fliissigkeiten zugesetzt wurden, obne Einfluss
auf die Menge des erhaltenen Pbenols.

Es zeigte sich jedoch bald in einer zweiten Versuchsreihe, dass
aus Tyrosin durch den Schlamm bei Gegenwart von Wasser eine viel





