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den im Organismus verlaufenden Oxydationsprozessen eine wichtige 
Roue spielt, indem sie auf den Stoffwechsel einen entschieden 
fordernden Einflul3 ausiibt. Ob das aktive Prinzip der Schilddriise 
auf zymogenhaltige Peroxydnseextrakte in ahnlicher Weise, wie freies 
Jod wirkt, soll durch weitere Versuche festgestellt werden. 

Ich beabsichtige, auch andere chemische Agenzien auf ihre Fzihig- 
keit, das ‘Zymogen der Peroxydase in das aktive Ferment iibrzu- 
fiihren, zu priifea. 

Genf , Privatlaboratorium. 

88. Walter Peters: ther die Quecksilbersalse dea Isafins 
und 1.3-Diketohydrindens. 

(Eingegangen am 29. Dezember 1906.) 

urde in der Erwartung bqunnen, 
\-om Isatin und 1.3-Diketohydrinden je zwei strukturhomere Salze 
darzustellen, die sich durch die verschiedene Bindung des Metalles 
uuterscheiden wiirden : 

Die vorliegende Untersuchung 

CH CO CH CO 

HCk, C ,/ 
c’\ GO nnct Hcr‘i’\c. OMe, 

CH N.Me CH S 

Hierbei war die Arbeit des Hrn. Prof. Hantzsch’) fur mich TOY- 

bildlich, dessen giitigem Hinweise ich obiges Thema rerdanke, und 
dem e8 gelungen war, amei strnktnrisomere Quecksilbersalze der 
Cyanurshre zu erhalten. Das Isatinquecksilber konnte ich jedoclr 
nur in der Stickstofform erhahen, trotzdeni ich die Reaktionsbedin- 
gungen nach Moglichkeit variierte. Immerhin ist dies Ergebnis inso- 
fern bemerkenswert, als das Isatinsilber 2), das ich zum Vergleiche 
nach der Vorschrift L a u r  e n t s  darstellte, sich dadurch als Sauerstoff- 
salz zu erkenuen gibt, daG es beim Digerieren mit Natronlauge Silber- 
osyd abscheidet. 

I )  Dies6 Berichte 36, 2717 [1902]. 
3) J o w .  f .  prakt. Chem. [2] 86, 108; dies6 Beiiohte 15, ’2093 [ISSJ]. 



Das 1.3-Diketoh>-drinden zeigte bei der Reaktion mit Sublinrat 
ein abweichendes Verhalten, denn der Rest HgCl trat in die Methp- 
lengruppe seiner Mononatriuniverbindung ein, die ich nach der An- 
gabe Jah. Wisl icenus '  bereitet hatte'): 

GH CO CH CO 

Ihatinqueckbilber.  

Dasselbe wiirtlr n:wh <5 verschiedeneii Methoden dargestellt. 
I .  Ich digeriertr Isatin (1 Mol.) in eiskaltem Wasser, neutrali- 

sierte es mit Baryt\vilb+r (fast ' / a  Mol.) und gab Sublimatlosung (etwa. 
mehr ds '/z Mol.) hinzu. Das Quecksilberchlorid muS sofort nach 
der Neutralisation zugesetzt werden, da sonst das Alkali den Lactam- 
ring lost uud Isatin nnx-erandert zuriickerhalten wird. Freies Isatin 
geht mit Mercurichlorid keine Verbindung ein. 

2. Ich loste das Iaath in Alkohol, kuhlte die Losung mit Eis 
imd versetzte danach mit Barytwasser und sogleich hinterher mit w%8- 
riger Mercoriacetatlosung. 

3. Die kochende, alkoholische Losung des kiatins wurde mit tler 
konzentrierten, waBrigeii L o s u g  des Mercuriacetats versetzt. In dieseni 
Falle krystallisiert das Isatinquecksilber am schonsten und ist die 
Susbente an1 griX3ten (95 pCt.). 

4. Ich lie13 die alkoholische Isatinlosung uber frischgefiillteili 
Quecksilberoxyd unter ijfterem Umschutteln einen Tag lang stehea. 
Danach war die gelbe Farbe des Quecksilberoxyds fast vollstiindig 
verschwunden nnd hatte der roten des Isatinqiiecksilbers Platz ge- 
inacht. 

5. Zunachrt etellte iuh das lsatinkalium her, das Laurent nicht isolieit 
hatte. Zu diebem Ende bereitete ich mir unter volligem Wasserausschlusse 
eine iitherische LBsung von Kaliumalkoholat nach dem von Hantzsch not1  
Leh mann beschriebenen Terfahrena) und gab diefielbe zu der gtheriwhen 
IsatinlBsung. Es fie1 ein clunkelrot-violettes Sale aus, das in Alkohol l6slich 
ist und yon Wasser, dem Farbenumschlag nach zu urteilen, zersetzt wird. 
Die Kahmbebtimmung, welche ich in dem Roliprodukte vornahm, entspracli 
ungefiihr der erwarteten Zusammensetzung. 

0.3055 g; Sbst.: 0.1524 g K2S04. 
CsK02NK. Ber. K 21.08. W. K 22.22. 

1) d. Chem. 246, 322. 2) Diese Berichte 34, 2512 [1901]. 



Biue eiskalte alkoholische Losung dieses Salzes wurde niit eiiier 
ebedalls alkoholischen Snblimatlosung zur Reaktion gebrackt. 

Es genitgte, den auf eine der oben geschilderten Methoden erhal- 
tenen Niederschlag auf dem Filter auszuwaschen, denn er zersetzt sich 
beim Umkrystallisieren ails Wasser groBtenteils, und die Analysen er- 
gaben auch ohnedies gute Resultate: 

0.1985 g Sbst.: 9.83 ccm N (ZOO, 756.5 mm). - 0.1906 g Sbst.: 0.0805 g 
HgS. 

C~H804NaHg. Ber. N 5.69, Hg 40.65. 
Gef. B 5.65, 40.41. 

llieses Quecksilbersalz zeichnet sich dnrch dunkelrote Farbe und 
*S'eidenglanz aus, ist in kaltem Pyridin und heil3em Eisessig leicht und 
iirit roter Farbe, in kocheiidem Wasser schwer liislich. F u r  d i e  S t i c k -  
stoffbindung des  Quecks i lbers  spr ich t  d e r  Umstand ,  daS 
das  Salz s ich i n  Nat ron-  o d e r  K a l i l a u g e  mit  gelber F a r b e  
ost ;  l e t z t e r e  deute t  d a r a u f  h i n ,  da13 das  i n  t rocknem Zu-  
iqtande r o t e  Yalz e ine chemische Veranderung e r l i t t e n  hat. 

Q u e c k s i 1 b e r - a ni i d  o p h en y 1 - g 1 y o x -j 1 s a u r  e. 

Um den Grund des eben ermahnten Farbenumschlags zu erforschen, 
lhste ich 1.0 g frisch dargestelltes Quecksilbersalz in einer waBrigen 
Lijsung von 0.5 g Atzkdi (gut 4 Mol.) auf, ohne zu erwarmen, be- 
-ritigte die geringe Menge unveranderter Substanz durch Filtrieren. 
neutralisierte mit der bereclineten Menge 10-prozentiger Schwefelnaure 
(4.4 g) und saugte den elitstandenen Niederschlag sofort ab. Das Filtrat 
zeigte bald den Farbenuiiischlag von Grun nach Gelb, da die Schwefel- 
-lure die Amidophenylglyoxylsaure zu Isatin kondensierte. Der Nieder- 
bchlag wurde niit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 0.65 g in seidenglanzenden, weil3en bis hell- 
yrauen Blattern. - Pyridin ist von den gebrauchlichen Losungsmitteln 
das einzige, in welcheni die neue Saure sich ohne chemische Veran- 
tlerung mit gelber Farbe lost. In verdunnter Salz-, Salpeter-, Schwefel- 
iifid EssigsHure lost eb sich mit gelber, bald orange werdender, in 
kalter Natron-, Ammoniak- und NatriumcarbonatliSsung mit schwach- 
d b e r  Farbe. 

Heim Erhitzen auf 100° verliert die Saure Krystallwasser und 
ilird hellrot; beim Erhitzen auf noch hohere Temperaturen wird sie 
xersetzt und dunkelrot, das hierbei gebildete Isatin erscheint teils in 
lirystallen nuf der Oberfliiche der Saure, teils sublimiert es fort. Die 
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analpeen tiihrten su folgdez Formel fir dimen aderdem nooh eehr 
hygroabopischen K6rper. 

I. 0.1932 g fist.: 0.2385 g C a ,  0.0563 g HsO. - II. 0.1713 g Sbrt.: 
0.8111 g c@, 0.0414 g &o. - 0.1661 g Sbst.: 7.8 eem N (m, 758 mm). 
- 03505 g Set.: 0.1420 g HgS. 2 0.4548 g Sbet.: 0.4278 g noch morbr- 
tligigem Erhitzem ant looo. 

chsH~sos&Hg + 2HsO. Ber. c 84.04. H g.84. 
Gef. B I. 38.67, II. 38.63, I) I. 8.24, II. 8.06. 

&. N 4.96, Hg 35.46, H,O 6.38. 
Gef. 6.82, B 84.93, 5.94. 

Hiemad ist an& fdgender Recrktionsverllmt anzunehullh: 

Das Kaliumquecksilbersalz muf3 in der alkaliechan Memg der 
Isstinqneckdbera enthalteii aein. Darauf weht auch die Tataache hin. 
dd3 die Meung neutral reagiert, sobald man nur die HlilEte der zur 
Nentrabation des vermendeten Rslia erforderlichen Menge S h e ,  allrn 

2 hpivalente dersdben, zugegeben hat, und erst bei wei-m Zasnts: 
der Schwefeltriiiwe Fiilliing eintritt..' 

4midophenyl-glyoxylssuree Quecksilber von Anbyarid-  
chsrakter. 

Urn das oben erwiihnte Kaliumqitecksilbersalz zu ieoliem, Jeihte 
ich mehrere Stunden hindiuch in eine BUralieche L6sung von 8 g 
Isstinqueckdber KohlensBure ein: Allmiihlich fiel ein Niederschlag 
BUE, der nach Farbe und vohminbern Charakter frischgelilltem &en- 
hydroxyd glich. Nachdem er no& wiihrend einer Nacht der WirkiinK 
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&t Eo3ilensSiure ausgesetzt und hierbei nachgedunkelt war, saugte ich ihn 
ab, wuwh ihn mit Wasser, 10-prozentiger EssigsSiure (zur Beseitigmg 
dee beigemengten Quecksilberoxyds), abermals mit Wasser, Alkohol und 
Ather tmd trocknete im Vakuum. Ausbeute: 0.55 g in glhzenden, 
beinahe schwarzen Kornern, die ein dunkelbraunes Pulver lieferten. 
Die Substanz enthielt auch dam, wenn ich nicht mit Essigshre nach- 
wusch, kein Kalium; ihre Bildungsweise entsprach der Gleichung : 

und ist jener der Mercuri-Nitrophenol-Anhydride I) analog. 

N (18.50. 758.5 mm). - 0.3557 g Sbst.: 0.F254 g HgS. 
0.1947 g Sbst.: 0.1931 g COa, 0.0279 g H10. - 0.3088 g Sbst.: 9.75 C C ~ L  

CsH50sNHg. Ber. C 26.45, H 1.38, Hg 55.10, N 3.86. 
Gef. s 27.05, 1.59, 54,63, 3.63. 

M e r c u r i c h 1 o r i d  u n d - h y d r o'x y d d e s 1.3 - D i k e t o h J d r ind  ens. 
0.5 g Diketon wurden in einem Gemisch gleicher Teile absoluten 

Alkohals und Athers unter moglichstem LuftabschluB gelost und mit 
einer Losung Ton Natriumalkoholat in Ather versetzt. Der orange- 
rote Niederschlag von Natrinmdiketohydrinden wurde abgesaugt , in 
Wasser oder Alkohol gelijst und rnit uberschussigem Snblimat gefallt. 
Die so erhaltene Quecksilberverbindnng wurde so lange mit Alkohol 
nachgewaschen, bis letzterer farblos abflol3, also kein durch Oxy- 
dation entstandenes Anhydrobisdiketohydrinden mehr enthielt; dann 
wurde im Vakuum getrocknet und analysiert. 

C ~ H ~ O ~ C l H g .  Ber. C1 9.33, Hg 52.56. 
Gef. B 8.07, B 52.89. 

\ 

0.3900g Sbst.: 0.1160 g AgCI. - 0.3327 g Sbst.: 0.2041 g HgS. 

Das hellgelbe Salz war in Pyridin leicht, in Natronlauge schwer 
loslich. Um eine Stutze fur die fur dieses Mercurisalz aulgestellte 
Strukturformel zu gewinnen, fuhrte ich es in das Hydroxyd, 

CH CO 

HC('y''CH.Hg.OH, 
HCL ,c,/ - -  

CH CO 

1) Diese Berichte 39, 1106 [1906]. 
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iiber. 
mit SodaBsung unter ofterem Umschutteln stehen, goS d a m  die rot- 
violett gefiirbte Fliissigkeit ab und wusch das Hydroxyd mr Eutfer- 
nung des nebenher gebildeten Quecksilberhydroxyds mit Essigaure 
und hernaeh mit Wasser aus. Der Kiirper war weif3 und zeigte die 
I orausgesehene Zusammensetzung. 

0.2952 g Sbst.: 0.1926 g HgS. 

Leipzig,  I. Chem. Laboratorium der Universitzt. 

Zu diesem Behufe lid ich ich 0.4 g Chlorid zwei Taga 

Q&OjHg. Ber. Hg 55.25. Gef. Hg 56.24. 

34. Walter Peters: Die Urnwandlung des Isonitroeo- 
a-hydrindons in HornophthalamiWure. 

(Eingegangen ain 29. Dezember 1906.) 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war urspriinglich , das 
Isonitrosohydrindon in das noch nicht erhalteqe 1 .S-Diketohydrinden 
iind Hydroxylamin zii zerlegen und ersteren Kiirper auf Tautomerie 
zii priifen in Anbetracht dessen, da13 in ihm eine Methylengruppe 
zwischen einer Carbonylgruppe nnd einer Doppelbindxmg steht : 

CH CHZ CH CHZ 
HC"-G" 

CH CO CH CO 

HC(-6'f'>C : N .OH + Hz 0 = 11 ,GO + NH, .OH. 
HC%,C\/ HC-==,/C\/ 

Das Oxim wird jedoch von Salz- und Essigsaure in der Kate  
nicht veriindert, in der Hitze zersetzt; denn je langer man kocht, 
desto dunkler wird die Losung. Salpetersaure oxydiert zu Phthd&ure. 
Konzentrierte Schwefelsaure dagegen spaltet den Fiinfring a d  und 
lagert gleichzeitig die Oximgruppe in der von Beckmann entdleckten 
Weise um: 

Der letzte Korper ist mit der yon G a b r i e l  entdeckten und nach 
zwei anderen Methoden dargestellten Homophthalamidsfiire I) identisch. 
Darstellung: Ich trug 2 g Oxim in 100 g konzentrierter Schwefelskire 
ein, die ich zur Vermeidung von Zersetzung unter O o  abkiihlte, iind 

1) Diem Berichte 20, 1203 [1887]; 27, 2504 [1894]. 




