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Es wire uns nun erwiinscht gewesen, die nach der vorliegen-
den chemischer Untersuchung kaum zweifelhafte Identitit der beiden
Korper noch auf krystallographischem Wege durch eine Messung der
Goldsalze bestitigt zu sehen. Die Herren Salkowski besassen die
grosse Liebenswiirdigkeit, dag von ihnen dargestellte Goldsalz aus
Fibrin uns zu einer solchen Untersuchung zu leihen, wofiir wir
ihnen zu bestem Danke verpflichtet sind. Das Salz zeigte denselben
Schmelzpunkt wie das obige Goldsalz (86 —87%). Leider ist es uns nicht
gelungen, die Salze in einer fiir die Messung geeigneten Form zu ge-
winnen. Hr. Privatdocent Dr. C. A. Tenne, Custos an der hiesigen
mineralogisch-petrographischen Sammlung, hat der Untersuchung des
unzulinglichen Materiales viel Zeit und Miihe gewidmet, wofiir wir
ihm herzlich danken; aus seinen Mittheilungen an uns sei nur das
Eine hervorgeboben, dass die mikroskopische Untersuchung keinen
zweifellosen Grund oder Beweis fiir die Identitit der beiden Salze,
allerdings auch keinen fiir die entgegengesetzte Eigenschaft ergeben
hat, und dass die Salze sicher nicht dem rhombischen, sondern wahr-
scheinlich dem monoklinen Systeme angehéren.

220. C. Schotten: Ueber Isatinblau, einen aus der Ver-
bindung von Isatin und Piperidin entstehenden Farbstoff.
[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung am 27. April vom Verfasser.)

Wihrend sich Isatin mit Ammoniak in den verschiedensten Ver-
hiltnissen vereinigt, sodass aus den beiden Componenten unter Austritt
von Wasser eine ganze Anzahl von Verbindungen !) entsteht, gestaltet
sich die Einwirkung organischer Basen auf das Isatin weit einfacher.
Primére Basen %), wie Amylamin und Anilin, wirken in der Weise,
dass dquimoleculare Mengen von Base und Isatin unter Austritt von
einem Molekiill Wasser zusammentreten,

CeH;NO; +~ C:H, .NH;y = CgHs(Cer,)NgO + Hy0;
von secundiren Basen %), wie Aethylanilin, vereinigen sich zwei Mole-
kiile unter Austritt von einem Molekiill Wasser mit Isatin
C:H;NOy + 2C¢H; . NH. CoH; = C;H; NO(C; H; NGy H;)e + H:0,

1) Vergl. Beilstein, 2. Aufl. Bd. II, S. 1035 ff.

2) Schiff, Ann. Chem, Pharm. 144, S. 45; Engelhardt, Jahres-
bericht 1855, S. 541.

3) Schiff, loc. cit. 8. 55.
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tertiire Basen!) endlich wirken nur unter Zuhiilfenahme von Chlor-
zink, wie gewisse Kohlenwasserstoffe und Phenole, es treten zwei
Molekiile der Base mit einem Molekiil Isatin unter Austritt von einem
Molekiil Wasser zusammen
CsH; N2 O + 2C;H; N(CHz)s = CeHsNO(CeHyN(CH;); + H,0.
Um auch das Verhalten secundirer Basen mit einem zweiwerthigen
Alkoholradical zu Isatin kenpen zu lernen, liess ich Piperidin, und
zwar in derselben Weise, wie man die primiren Basen zur Einwirkung
gebracht hat, d. h. in alkoholischer Lésung und im offenen Gefiss,
auf Isatin einwirken.

Dipiperidylisatin.

Erwirmt man eine alkoholische Lisung von Isatin mit der bimole-
cularen Menge von Piperidin anf dern Wasserbad, so beginnt sehr bald
die Abscheidung eines farblosen krystallisirten K6rpers und nimmt
im weiteren Verlanf der Digestion zu. Li#sst man nach Ablanf etwa
einer Stunde erkalten, saugt die Krystalle ab und wischt mit Alkohol
nach, so hat man die neue Verbindung bereits im reinen Zustand.
Aus der abfiltrirten Losung ldsst sich durch Zusatz von Wasser eine
weitere Menge derselben Verbindung ausfillen. Was die Ausbeute
betrifft, so kann man aus 10 g Isatin mit Leichtigkeit 15 g und mehr
der Verbindung mit Piperidin erhalten. Die Analyse derselben ergab,
dass sich zwei Molekiile Piperidin mit einem Molekiil Isatin unter
Austritt von Wasser vereinigt haben:

CsH;NOy +~ 2C:Hy . NH = GiH; NO(C; Hi(N), + H;O.

Ber. fir Ci1sHos N3O Gefunden
Cis 216 7224 7166 — pCt.
Hss 25 8.36 847 — »
N; 42  14.05 — 13.68 »
10 16 5.35 —_ —
299 100.00

Das Dipiperidylisatin krystallisirt aus Alkohol, in welchem es
sich zumal in der Kilte nicht leicht 18st, in farblosen flachen Prismen.
Noch viel schwieriger, als in Alkohol, 16st es sich in Aether und fast
gar nicht in Benzol und in Chloroform.

Das Dipiperidylisatin lisst sich ohne Zersetzung auf 1000 und
wenige Grade dariiber erhitzen; iiber die Verdundernng, welche es in
haherer Temperatur erleidet, soll im folgenden Abschnitt ausfiihrlicher
gesprochen werden. Gegen Mineralgiuren ist es wenig bestindig; beim
Uebergiessen mit solchen entsteht zuniichst eine schén blutrothe bis
kirschrothe Losung, daonn Spaltung in Isatin und Piperidin. Etwas
bestindiger ist es gegen Alkalien, wird aber in der Wirme ebenfalls

) Baeyer und Lazarus. diese Berichte XVIII, 2642.
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in seine Componenten gespalten. In Eisessig 16st sich das Dipiperi-
dylisatin unter Zersetzung mit griiner Farbe; tber sein Verhalten zu
Sdureanhydriden und Siurechloriden wird, wie iiber dasjenige in
hdberer Temperatur, im folgenden Abschnitt gesprochen werden.

Ueber die Structur des Dipiperidylisatins, wie des Isatins selbst,
welches letztere nach den Untersuchungen von Baeyer!) in zwei tauto-
meren Formen, als Hydroxyl- und als Imidverbindung auftritt, hat mir
die vorliegende Untersuchung einen Aufschluss nicht gegeben. Man
konnte annehmen, dass zuuichst ein Molekiil Piperidin auf die Hy-
droxylgruppe des Isatings unter Wasseraustritt wirke, so wie es wohl
bei der Einwirkung des Ammoniaks auf eine warme alkoholische Isa-
tinlésung geschieht, und dass sich dem ersten Product ein zweites
Molekil anlagert, mit mebr Wahrscheinlichkeit wird man aber an-
nehmen, dass die Imidwasserstoffatome von zwei Molekiilen Piperidin
mit einem Sauerstoffatom des als Imidverbindung zu denkenden Isatins
als Wasser austreten unter Bildung einer Verbindung:

(|36H4 — C(NGCsHy )2
|
HN—CO

von solcher Structur, wie sic Baeyer und Lazarus?) fiir die Ver-

bindungen des Isatins mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen und tertidren
Basen statuiren.

Isatinblau

Erhitzt man das Dipiperidylisatin iiber 100° hinaus und lisst da-
bei die Temperatur ganz langsam ansteigen, so geht es mit voriiber-
gehender Blaufirbung unter Abgabe von Piperidin, aber unter Wah-
rupg seines krystallinischen Aussehens in einen braunen, in Alkohol
iibrigens schwer 1slichen, Kérper iiber. Die Bestimmung der Ge-
wichtsabnahme zeigt, dass, wenn bei etwa 1500 ein constantes Gewicht
erreicht ist, nicht ganz die einem Molekiil Piperidin entprechende Ge-
wichtsmenge sich verflichtigt hat. Wahrend bei einer derartigen Um-
setzung je 299 Gewichtstheile auf 214 Theile reducirt werden miissten,
wurden in zwei Versuchen statt der Zahl 214 die Zahlen 224.9 bzw.
225.7 erhalten.

Ganz anders als bei langsam ansteigendem Erhitzen verhilt sich
das Dipiperidylisatin, wenn man es schnell auf eine zwischen 125
und 1609 liegende Temperatur erhitzt und gleichzeitig durch Evacuiren
des Gefiisses oder durch Ueberleiten eines Luft- oder Gasstromes da-
fiir sorgt, dass das aus der Verbindung entweichende Piperidin fort-
gefihrt wird. Bei derartig raschem Erhitzen geht das Dipiperidyl-

Y Baeyer und Ockonomides, diese Berichte XV, 2093.
%) Diese Berichte XVIIT, 2637.
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isatin, und zwar unter annihernder Wahrung seiner Krystallform, in
einen blauen Farbstoff {iber und die Feststellung der Gewichtsabnahme
zeigt, dass in diesem Fall weit mehr als ein Molekiil Piperidin ab-
destillirt ist; zwei Molekiile der Verbindung mit zusammen vier Mole-
killen Piperidin haben fast drei Molekille des Letzteren abgegeben.
In einem mit 1.46 g Substanz unter Anwendung des Vacuums ausge-
fiilhrten Versuche, welcher aus fusseren Griinden nicht ganz bis zu
Ende gefiihrt werden konnte, ergab sich eine Gewichtsabnabme von
0.542 g, wihrend die nur der Hilfte des in der urspriinglichen Ver-
bindung vorhandenen Piperidins entsprechende Menge 0.415 g betriigt
und auch die Elementaranalyse des blanen Rickstandes mit 72.04 pCt. C
und 5.88 pCt. H zeigte, dass mehr als die Hilfte des Piperidins ab-
destillirt war, denn die Verbindung von 1 Mol. Isatin mit 1 Mol. Pi-
peridin mit dem Moleculargewicht 214 enthilt 6.54 pCt. Wasserstoff.

Die Versuche, den blauen Farbstoff durch Erhitzen des Dipiperi-
dylisatins zu gewinnen, wurden indessen nicht fortgesetzt, da ich schon
vorher eine weit glattere Methode zur Darstellung desselben aufge-
funden hatte, nimlich die Behandlung des Dipiperidylisatins
mit Sdureanhydriden.

Uebergiesst man das farblose Isatinderivat mit Essigsiureanhydrid
oder mit Propionsiureanhydrid, so wird die ganze Masse schon bei
gewdhnlicher Temperatur und im Verlauf von wenigen Secunden tief
indigoblau. Bei der Herstellung grosserer Mengen des Farbstoffes
wurde das Dipiperidylisatin gewdhnlich mit dem mehrfachen Gewicht
Essigsiiureanhydrid tbergossen, in einer verschlossenen Flasche tiich-
tig umgeschiittelt oder unter zeitweiligem Umschiitteln eine Zeit lang
anf etwa 600 erwiirmt, dann die blaue Masse in Wasser gegossen und
nach dem Absitzen abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Ein
anderes Mal wurde das Dipiperidylisatin mit Essigsidureanhydrid und
absolutem Aether mehrere Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf
1009 erhitzt und der entstandene blaue Farbstoff abfiltrirt und mit
Aether ausgewaschen. Es hat sich gezeigt, dass in allen Fillen der-
selbe Korper entstanden war.

Das Isatinblau erscheint dem unbewaffneten Auge als ein tief-
blaues, bisweilen fast schwarzes, schwach glinzendes Pulver, welches
sich, zumal nach nochmaligem Eindampfen mit wenig Eisessig, unter
dem Mikroskop als aus flachen prismatischen Krystallen bestehend aus-
weist. Die Krystalle besitzen in hohem Grade die Eigenschaft des Di-
chroismus. Durch einen Nicol betrachtet erscheinen sie abwechselnd
goldgelb und je nach ihrer Dicke farblos oder schwach griinlichblau;
und der an der Glaswandung haften gebliebene oder mit Hiilfe eines
Pistills anf eine Glasplatte aufgestrichene Farbstoff erscheint im durch-
fallenden Lichte tiefblau, im reflectirten goldgelb und glinzend. Wie
schon aus der Herstellungsweise hervorgeht, lisst sich der Farbstoff
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ohne Zersetzung auf eine Temperatur von mindestens 1609 erhitzen,
Bei etwa 230° erfolgt vollkommene Zersetzung unter Destillation eines
braunen Qels.

Das Isatinblau 18st sich missig leicht in Eisessig, noch weniger
leicht in Alkokol und in Aether; die Losungen sind tief indigoblau
gefirbt. In Benzol und in Chloroform 16st sich der Farbstoff nicht.

Im Spectralapparat betrachtet zeigt die blaue Eisessiglésung einen
Absorptionsstreifen zwischen 655 und 628 pup (35 — 41 der Kirch-
hoff’schen Scala). Der sehr kriftige Streifen fillt nach der rothen
Seite scharf, nach der gelben allmihlich ab. Das Roth jenseits 655 pu
wird auch bei starker Concentration der Lisung ungeschwiicht durch-
gelassen, wihrend bei derselben Concentration in allen anderen Theilen
des Spectrums eine schwache continairliche Absorption stattfindet.
Der Streifen liegt in derselben Speectralgegend, wie derjenige einer
schwefelsauren Indigol6sung, wie man sie fir analytische Zwecke
herstellt; doch reicht der letztere bei etwa gleicher Farbeninteasitit
von 643 bis 616 up (38.5— 44 d. K. 8.) und im Violett zeigt sich
eine viel stirkere continuirliche Absorption als beim Isatinblau. Hat
die Essiglosung des Isatinblaus eine Zeit lang gestanden, so gewahrt
man neben jenem Streifen einen zweiten ganz schwachen im Gelbgriiu
zwischen 589 und 580 up (50 — 53 d. K. S.); er ist durch eine theil-
weise Zersetznng des Farbstoffs zu Stande gekommen.

Bei lingerem Stehen der Eisessiglésung, schneller beim Kochen,
geht das Blau allmihlich in Roth iber und unter nicht niher anter-
suchten Bedingungen entsteht zuweilen ein in Aether mit prachtvoll
purpurrother bestindiger Farbe l6slicher Korper. Gleich rothe Lésungen
erhidlt man auch, wenn man das Dipiperidylisatin mit wasserfreier
Ameigensidure oder mit Sdurechloriden behandelt.

Viel leichter, als durch Eisessig, wird das Isatinblau durch Mineral-
siuren zersetzt. Einigermaassen bestindig ist es aber gegeniiber Al-
kalien. Man kann eine Zeit lang sogar mit alkoholischem Alkali
kochen, ehe die blaue Farbe der Lsung verschwunden ist, um einem
schénen Kirschroth Platz zu machen.

Unterwirft man das Isatinblan mit alkoholischer Kalilauge der
Destillation, so geht kein Piperidin iiber. Als etwa 6 g des Farb-
gtoffs in dieser Weise behandelt worden waren, blieben nach dem
Eindampfen des mit Salzsiure angesiuerten Destillats nur Spuren
einer nach Acetamid riechenden Substanz. Aus der zuriickbleibenden
alkalischen Losung ldsst sich durch Siuren nicht Isatin fillen, sondern
ein in Alkohol nur schwierig l5slicher braunrother Kérper, welcher
die Indopheninreaction nicht giebt. Dieses Verhalten scheint mir zu
beweisen, dass das bei der Farbstoftbildung betheiligte Piperidin hierbei
gleichzeitig mit dem Isatin eine durchgreifende Umsetzung erleidet.
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Behufs Feststellung der Zusammensetzung des Isatinblaus wurde
ausser der Elementaranalyse sowohl die Menge Farbstoff, als auch
die Menge Piperidin bestimmt, welche bei der Zersetzung von abge-
wogenen Mengen von Dipiperidylisatin unter der Einwirkung des Essig-
sinreanhydrids entstehen. Die letzteren Bestimmungen fiihrten wieder
zu dem Ergebniss, dass aus zwei Molekiilen Dipiperidylisatin mit
vier Molekiilen Piperidin drei Molekiile Piperidin abgespalten werden.

Einmal nimlich lieferten 5 g Dipiperidylisatin 2.75 g Farbstoff,
entsprechend einem Verlust von etwa 2.25 g Piperidin oder anf das
Moleculargewicht bezogen 134 Theile statt der berechneten 127; an-
dererseits lieferten 11.9 g des farblosen Isatinderivates 4.9 g Piperidin
statt der berechneten 5.07 g. In dem letzteren Falle wurde das Pipe-
ridin in der Weise bestimmt, dass die essigsaure Losung des Farb-
stoffs mit Salzsiiuregas gesittigt, behufs Spaltung des Acetpiperiding
mehrere Standen am Riickflusskiihler gekocht und dann eingedampft
wurde. Als Riickstand blieben hier 7 g fast farbloses salzsaures Pi-
peridin.

Auf die soeben mitgetheilten Bestimmungen habe ich deswegen
einen so grossen Werth gelegt, weil mir die Elementaranalyse des
Farbstoffs einen befriedigenden Aufschluss iiber die Structur desselben
nicht gegeben hat; d. h. so sehr ich durch die Uebereinstimmuang der
Analysen von auf verschiedene Weise hergestellten Priparaten von
der constanten Zusammensetzung des Farbstoffs ifiberzeugt bin, so
wenig vermag ich auns den erhaltenen Werthen eine Formel zu be-
rechnen, welche aus der Herstellungsweise des Korpers erklirlich
wire.

Fir die folgenden Analysen war Priparat:

I durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid und Aether im Rohr
und durch Auswaschen mit Aether,

IT durch Erwirmen mit Essigsiureanhydrid, Eingiessen in Wasser
und Auswaschen mit Wasser,

III durch Eindampfen von II mit wenig Eisessig und Auswaschen
mit Wasser hergestellt. Die Stickstoff bestimmung ist mit Priparat II
ausgefithrt worden. Es mag auch daran erinnert werden, dass die
oben mitgetheilte Analyse des.durch Erhitzen von Dipiperidylisatin
erhaltenen Farbstoffs beziiglich des Werthes fiir Xohlenstoff (72.04)
mit den folgenden iibereinstimmt.

L 1I. III.
C 72.12 72.12 72.21 pCt.
H 5.24 5.24 528 »

N — 11.73 — >
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Mit diesen Werthen will ich diejenigen zusammenstellen, welche
einer Verbindung entsprechen, die durch Abspaltung von 3 Molekiilen
Piperidin aus 2 Molekiilen Dipiperidylisatin entstanden wire,

2C;sHs N3O —3CH;s N = GsHysNO . NC; Hy . G H{NO

Berechnet fiir Co; H17 N3O,
C 73.47 pCt.

H 4.96 »
N 12,24 »
(0] 9.33 »

Gegeniiber diesen Zahlen muss man in der analysirten Substanz
ein erhebliches Deficit an Kohlenstoff und Stickstoff constatiren. Man
kann diesen Befund nicht etwa durch die Annahme der Bildung einer
Acetylverbindung oder der Verunreinigung des Farbstoffs mit einer
Acetylverbindung zu erklidren suchen und zwar deshalb nicht, weil
auch in dem durch Erhitzen gewonnenen Priparate nur 72.04 pCt.
Kohlenstoff gefunden worden sind; ich glaube vielmehr, dass der reine
Farbstoff die gefundene Zusammensetzung hat. Diejenige Formel, welche
den mitgetheilten und allein ausgefiibrten, nicht etwa aus einer grisseren

Anzabl ausgesuchten, Analysen vielleicht am besten entsprechen wiirde,
von deren Zustandekommen ich aber zur Zeit keine Rechenschaft

geben kann, ist die Formel CgsHjoN; Oy mit

C 72.48 pCt.
H 5.03 »
N 11.74 »
O 10.74 »

und die Analyse bestitigt somit die schon oben ausgesprochene An-
gicht, dass das bei der Ueberfilhrang des Dipiperidylisatins in den
Farbstoff nicht austretende Piperidin beim Eintritt in das Farbstoff-
molekiil eine Zersetzung erleidet.

Nach Durchsicht der Literatur nun beziiglich etwaiger dem be-
schriebenen Isatinblau verwandter Farbstoffe scheint mir besonders
derjenige bemerkenswerth, welchen Victor Meyer!) und Ciamician
und Silber 2) durch die Einwirkung von Pyrrol auf eine mit Schwefel-
sdure angesiuerte wisserige Isatinlésung erhalten haben und beziiglich
dessen Bildungsweise und Constitution auch die genannten Autoren
zu einem abschliessenden Urtheil nicht gekommen sind; nach Ver-
gleichung der Eigenschaften und der durch die Analysen gewonnenen
Zahlen halte ich sogar die Identitit der in Rede stehenden Farbstoffe
nicht fiir ausgeschlossen. Weiter ist aber auch die Existenz einer

1) V. Meyer, diese Berichte XVI, 2974; V. Meyer und Stadler
ebenda XVII, 1034.
?) Ciamician und Silber, ebenda XVII, 142.
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Bezichung des Isatinblaus zum Indin und zum Isatopurpurin?)
nicht unwahrscheinlich, zumal wenn man die Farbenverinderungen,
beziehungsweise die Umwandlung in rothe Farbstoffe bericksichtigt,
welche das Isatinblau und das Dipiperidylisatin unter der Einwirkung
von Alkalien, Siuren und S&iurechloriden erleidet.

Mit der Untersuchung der Einwirkung des Piperidins auf Chinone
und Hydrochinone bin ich gegenwiirtig beschaftigt.

230. A. Pinner und R. Wolffenstein. Ueber Nicotin.
{II. Mittheilung vorgetr. von Hrn. Pinner in der Sitzung am 13. April.]
(Eingegangen am 30. April)

Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Nicotin.
Bereits vor 30 Jahren hat Herr H. Will in einer karzen Notiz in
Liebigs Annalen (Bd. 118, S. 206) eine Beobachtung iiber die
Wirkung von Benzoylehlorid auf Nicotin mitgetheilt, deren Beschreibung
hier wortlich folgt:

»Vermischt man Nicotin nach und nach mit Chlorbenzoyl,
so vereinigen sich -beide unter starker Erhitzung zu einer
dicken zihen Masse, die ganz geruchlos ist, wenn man
einen Ueberschuss des einen oder des andern Korpers ver-
meidet. Auch bei lingerem Stehen wird die Verbindung
nicht krystallinisch. Versetzt man eine Losung von Nicotin
in wasserfreiem Aether mit Chlorbenzoyl, so scheidet sich
die niimliche zihfliissige Verbindung aus, welche aber schon
nach wenigen Stundén unter der Schicht des wasserfreien
Aethers zu strahlig krystallinischen, weissen, wawellitihn-
lichen Kugeln erstarrt. Mit (feuchter) Luft in Beriihrung
zerfliessen dieselben in kurzer Zeit zu einem gelblichen Syrupe.

Dapn folgen Analysenresultate:

Gefunden Ber. fiir C1oHioNOCl;
C =649 pCt. 64.6 pCi. C = 65.01 pCt.
H= 52 » 57 » H= 541 »
Cl=16.1 » 158 » Cl=160 »

»Die Verhindung lisst sich hiernach betrachten als sala-

saures Benzoylnicotin 8: g:o }N . HCl, oder wahrscheinlicher

1) Vergl. Beilstein, 2. Aufl. Bd. IT S. 1042 und 1038.





