
Aue Versuchen iiber die Einwirkung dee Chlore auf Barythydrat 
folgt also : 

1) Bariumhydroxyd BaO9H, nimmt kein Chlor auf. Die Chlor- 
aufnahme wird von einem vorhandeneh Waseeriiberschuss bedingt; j e  
mehr Wasser um 80 mehr Chlor wird aufgenommen uud zwar 80 lange, 
bis alles oder fast alles Rariumoxyd, welches in der dargebotenen 
Substanz vorhanden ist, mit Chlor gesiittigt ist, wenn wir auf 1 Mol. 
BaO 2 Atome Chlor rechnen. 

2) Durch die Einwirknng des Chloree erfolgt wahrscheinlich 
anfange die Bildnng einee untercblorigsanren Salzee neben Chlorrnetall, 
das gebildete unterclilorigsaure Salz zerfiillt aber sogleich in chlorsauree 
Salz und Chlormetall, so dass wir im erhaltenen Produkte nur ver- 
hiiltnissmiissig kleine Mengen un terchloriger Saure aufzufinden per- 
mogen, wiihrend fast die ganze Chlormenge im Chlormetall und chlor- 
sauren Salze steckt, so dass wir die Reaction durch die bekaunte 
Gleichung der Einwirkung des Chlores auf Alkalien: 

6 B a 0  + 12C1 = 5BaC1, +Ba(ClO,) ,  
ausdriicken konnen. 

hydrat folgt demnkhst .  
Die Untersuchung iiber die Einwirkung des Chlors auf Strontian- 

93. L. Claiaen nnd J. Shadwell: Syntheee des Isatins. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlt Bonn.] 

K e k u l e ’ s  Auffassung des Isatins ale inneres Anhydrid einer 
orthoamidirten Phenylglyoxylsaure 1) hat bereits eine Anzahl von 
Chemikern zu synthetischen Versuchen zur experimentellen Begriindung 
dieser Formel angeregt. K e k u l b  aelbst hatte auf die Orthonitro- 
phenylessigsiiure a16 zweckmassigen Ausgangspunkt solcher Synthesen 
aufmerksam gernacht und B e d s o n l )  und W a c h e n d o r f f 3 )  zu Ver- 
suchen zur Darstellung dieser Siiure veranlasst. Indessen gelang ee 
erst Baeyer ‘ ) ,  diese Nitrosiiure in grosserer Menge zu gewinnen, 
dieselbe zu Oxindol zu reduciren und daoiit dessen Constitution klar- 
zulegcn. Wiitirend Baeyer  mit der Urnwandlung des Amidooxindols 
in  Isatin 5 ,  die KekulB’sche Formel als erwiesen betracbtet, glaubt 
E. v. S o m n i a r i i g a ~ )  aus dern Studiurn der Ammoniakderirate des 
Isatins fiir dasselbe das doppelte Mdekulargewicht, die Zusammen- 
setzung C ,  tiH1 o N 2 0 ,  erschliessen zu miissen. 

I )  Diem Berichte IT, i 4 8 .  
2 )  Ebendaselbst X, 630;  1657. 
3, L i e b i g ’ s  Aonalen 185, 261. 
4 )  Diese Berichte XI, 582. 
5)  Ebendaselbat XI, 1428. 
6 ,  Ebendaselbat XI, 1085. 



Einen anderen directeren Weg zur Spnthese des Isatins hatte 
schon. friiher der Eine von uns gelegentlich seiner Untersuchungen 
iiber Sliurecyanide 1) angedeutet: Ausdehnung der dort beschriebenen 
Reactionen auf das Cyanid der OrthonitrobenzoEsBure , Ueberfiihrung 
dieses Kiirpers in die zugehiirige Ketonsliure, 

C, H, (N 0,) . C 0 . C 0 0 H, 
und Umwandlung der .letzteren in die Amidoverbindung durch ge- 
mBssigte Reduction. Die erst in jiingster Zeit begonnene, .gemein- 
echaftliche Untersuchung hat  gezeigt, dass das Endprodukt der im 
rorliegenden Falle fberaus glatt und scharf verlaufenden Reactionen 
in der That  mit dem Isatin indentisch, letzterem also in Ueberein- 
stimmung mit B a e y e r ' s  Resultaten die KekulB'sche Formel 

/NH, 
c, H,<. :c 0 

. 'COP' 
zuzuerkennen ist. 

Zur Darstellung des O r t h  o n  i t r  o b  e nz oy l c  h l o  r i d s  vermiech 
man OrthonitrobenzoEsliure 2)  mit der iiquivalenten v e n g e  Phosphor- 
pentachlorid und destillirt, nachdem die lebhtrfte, schon in der Klilte 
eintretende Reaction voriiber, das gebildete Phoephoroxychlorid auf 
dem Wasserbade im Vacuum ab. Im Rfckstande hinterbleibt das  
Siurechlorid als eine schwilch gelb gefgrbte, beim starkcren Ab- 
kiihlen krystullinisch erstarrende, nicht ohne Zersetzung destillirbare 
FlLsigkeit 3) .  

Zur Umwandlung dieses Siiurechlorids in das C y a n i d  geniigt 
mehrstiiudiges Erhitzen mit Cyaiisilber - etwas mehr wie der iiqui- 
valenten Menge - im geschlossenen Robr auf looo. Durch Er- 
schiipfen des Riihreninhaltes 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 Unikrystullisircn aus heissem Petrolather 
erhalten werden, aus welchem es sich beim Erkalten in schiinen, 
weissen, starkglauzenden, bei 540 schmelzenden Prismen abecheidet. 
Die Anirlysen lieferten folgende Werthe: 

') Diwe Berichte XI, 431. 
2, Schmelzpunkt der verwandten SLure 144- 14K0; der chemischen Fabrik 

von K a h l b  a u m  sind wir fir die Darstellung von 600 g Orthonitroslure zu Dank 
verpflichtet. 

3) Auf gleichem Wege wurde auch das Chlorid der Metanitrobenzolalnre vor 
Kurzem bier von R i c h a r d  g on dargeatellt; dasselbe bildet, entgegen fruheren An- 
gaben, eine bei gewcihnlicher Temperatur feste, bei langsamem AbkUhleo prLchtig 
krystallisirende, bei etwa 2 9 0  schmelzende Maase, die bei vermindertem Luftdrucke 
ohne jegliche Zersetzung siedet. 

C l a  is en. 
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Theorie Gefunden 
CS 54.55 54.53 54.42 
H* 2.27 2.52 2.47 
N, 1) 15.91 16.25 - 

27.27 - - 
0 3  

100.00 
Die Ausbeute a n  Cyanid ist eine befriedigende; 200 g Siiure 

Liingeres Stehen des Cyanide mit rauchender Salzsaure fiihrt das- 
lieferten 90 bis 100 g fast reioes Cyanid. 

selbe geradezu quantitativ in  das zugehorige A m i  d ,  

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

C , H , ( N O , ) . C O . C O . N H , ,  

Theorie Gefunden 
C, 49.48 49.43 49.20 
H,  3.09 3.34 3.28 
N, 14.44 

100.00. 

- - 
04-__ 32.99 - - 

Das Amid ist ein weisser, krystallinischer Kiirper, welcher nur 
wenig von Alkohol, Aether und kaltem Wasser, leichter von siedendem 
geloet wird und sich darnus beim Erkalten in kleinen, weissen, nach 
einer vorliiufigen Bestimmung bei 189O schmelzenden Prismen wieder 
abscheidet. 

Auf die Darstellung der freien Saure, 
c6 H4 (NO,) .  co . C O O H ,  

hsben wir vorerst Verzicht geleistet, rielmehr das Amid durch Er-  
wiirmen mit Alkalilauge gleich in o r  t h o n i  t r o  p h e n  y Ig l  yo  xy l s a u  re8 
S a l z  verwandelt. Es ist zweckmiissig, hierbei allzu starke Concen- 
tration der Losung, Ueberschuss von Alkali und langeres Erwlirmen 
zu vermeiden, da  in diesem Falle ein geringer Theil des Salzes unter 
Bildung bittermandelolartig riechender Produkte, vielleicbt unter Ab- 
spaltung von Orhonitrobenzaldehyd, Zersetznng erleidet. Arbeitet man 
dagegen in verdiinnten Liisungen , verwendet man abgemessene Men- 
gen Alkali und erwarmt auf dem Waseerbade nur eben his zumVer-  
schwinden des ammoniakalischen Geruches, so resultirt eine klare, 
kaum gelblich gefarbte Losung, welche mit Reductionsmitteln (Natri- 

1) Stickstoff rolumetrisch bestimmt. 



umamalgam. alkaliecbem Zinnchloriir etc.) bebandelt, sich sofort unter 
Bildung isatinsanren Salzes rothbraon, nach wenigen Minuten wieder 
heller gelblicb fiirbt. 

Die Reduction dieser SalzlBsung zu i s a t i n s a u r e m  S a l z  gelingt 
am leichtesten bei Behandlung der mit iiberschusbigem Alkali ver- 
setzten Fliissigkeit mit  Eisenvitriol. Aucb hier haben wir, d a  es uns 
nicht um den blossen Nacbweis der Bildung von Isatin, sondern um 
miiglichst scharf und glatt rerlaufende Reactionen zu thun war ,  die 
Reduction quantitativ in der Weise ausgefiihrt, dass eine abgewogene 
Menge Amid in der genau entsprechenden Menge stark verdiinnter 
Kalilauge geliist, darauf nach dem Erkalten ein Ueberschoss von Al- 
kali, und endlicb die berechnete Menge Eisenvitriolliisung von be- 
kanntem Oehalte allmiilig unter stetem Umriihren zugesetzt wurde. 
Unter Abscheidung von Eisenoxgdhgdrat findet achon in der KPlte 
momentane Reduction statt; man filtrirt ab ,  neutralisirt die gelbe 
Liisung mit Salzsaure und verdampft auf ein geringes Volumen. Auf 
Zusatz uberschiissiger S lore  fiillt dann ein reichlicher, rother Nieder- 
schlag von I s a t i n ;  der noch in Liisung befindlicbe Rest lilsst sicb 
durch Eindampfen zur Trockne, ErschBpfen der Salzmasse mit warmem 
Alkohol und Verdunsten des letzteren gewinnen. Zur Entfernung 
geringer Mengeu anbaftenden Harzes wurde das Produkt nochmals 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die ails der intensiv rothgelben 
Fliissigkeit beim Erkalten sich abscheidende Krystallisation ron dunkel- 
ziegelrother Farbe war in ihrem Ausseben von Indig-Isatin nicbt zu 
unterscbeiden; eine Annlyse und das Studium seiner Reactionen liess 
jeden Zweifel an der Natur unseres Produktes schwinden 

Die Ausbeute an Isatin l lss t  wenig zu wiinschen iibrig; bei einem 
in kleinerem Maassstabc angestellten, allerdings sorgfaltig ausgefuhrten 
quantitativen Versuche erhielten wir aus 5 g Amid gegen 3 g Isatin. 

Eine eingehendere Beschreibung der im Vorhergehenden erwiihnten 
Korper sowie den genaueren Nacbweiss der Identitiit unseres Produktes 
mit dem Indig-Isatin werdcn wir a n  nnderem Orte liefern. Indem 
wir schliesslich die von der Ortbonitrobenzogsaure zum Isatin fubren- 
den Reactionen nochmals iibersichtlich in Gleichungen zusammenstellen, 
mBchteri wir bervorheben, dnss alle diese Reactionen bei gewijhnlicher 
oder nur wenig erhiihter Temperatur verlaufen und somit wobl jeden 
Oedanken a n  eine Umlagerung bei der cinen oder anderen Phase aus- 
schliessen: 

1) C 6 H 4 ( N O a ) .  C O O H  + PCl ,  = POCl, + H C l  
+ C,H,(NOa) C O  CI 

Orthonitrobenzoylchlorid. 

2) C , H , ( N O a ) .  C O .  CI + A g C N  = AgC1 
+ C,H,(KOa) .  C O .  C N  

Orthonitrobenzoyleganid. 
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3) C , H , ( N O , ) . C O . C N +  H a 0  = C,H,(NO,) .CO.CONH, 
Orthonitrophenylglyoxylsllureamid. 

4) C 6 H 4 ( N 0 9 ) .  CO . CONH,  + K H O  = NH,  
+ C , H , ( N 0 2 ) . C 0 . C O O K  
Orthonitruphenylglyoxyleaures Kalium. 

5) C , H , ( N 0 2 ) . C 0 . C O O H + 6 H  = 2H,O 
+ C, H 4 ( N  H,) . CO . COOK 

Isatinsaures Ralium. 

,N H2 
6 )  CGH,: + HC1 = KC1 + H,O 

\ C O .  COOK 

B o n n ,  Februar 1879. 

94. Th. Weyl:  Spaltnng von Tyrosin dnrch Fanlniss- 
[AUS der chem. Abtheilung des physiologischen Institutes der Uuiversitit Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung yom Verfasser.) 

Nachdem es Hrn. E. B a u m  a n  n gelungen, nachzuweiscn , dass 
bei dcr Einwirkung der Bauchspeicheldriise auf Eiweise Phenol ge- 
bildet wurde, lag es nahe, daran zu deiiken, d u e  der Bildung des 
Pheiiols aus Eiweiss die Abspaltung von Tyrosin voranginge. Dae 
Tyrosin I i h u t e  dann im weiteren Verlaufe der Fiiuluiss Pheuol liefern. 
Allein Hr. B a u m a n n  suchte nach Einwirkung von Pankreas auf 
Tyrosin das Phcnol vergebens. Ich erbielt dasselbe, ale ich den 
,,Parikescl~lammo auf Tyrovin bei Gegrnwart \'on Wasser im Brut- 
ofen eiuwirken liese. 

I n  eirier ersten Versuchsreilie hatte die L u f t  f r e i e n  Z u t r i t t  
zur faulenden Fliissigkeit. Am fiinften oder sechsten Versuchstage 
liess sich im Destillate der mit Schwefelsaure destiilirten Fliissigkeit 
durch Bromwasser deutlich ,,Phenol' nachweisen. Ich erhielt bei- 
spielsweise au8 1 g Tyrosin, 25 g Schlamm und 1500 g Wasserleitungs- 
wasser am sechsten , siebeiilen und achten Versuchstage beziiglich 
0.0056, 0.0052, 0.0052 Brorniiiederschlag im Destillate von 50 ccm 
Flussigkeit. Am zehiiten Versuchstage liess sich Phenol ' nicht 
inehr iiachweisen. StoKe, welche wie Fibrin und Leim die Intensitiit 
der Faulniss steigern, erwieaen sich, falls sie in nicht zu grosser 
Menge den faulenden Fliissigkeiten ziigesetzt wurdei~, ohue Einfluss 
auf die Menge des erhaltenen Phenols. 

Es zeigte sich jcdoch bald in einer zweiten Versuchsreihe, dass 
aus Tyrovin durch den Schlamm bei Gegeiiwart von Wasser eine vie1 




