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204. Paul Friedlaender und J. Mahly: Zur Kenntnies des 
Isoindols (Phenylamphinitrils.) 

[VorlLufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. B. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. April.) 

Vor Kurzem haben F. P. T r e a d w e l l  und V i c t o r  Meyer')  
gezeigt, das? die Formel des I s o i n d o l s ,  C ~ H T N ,  infnlge seiner Dampf- 
dichte zu verdoppeln sei. Der  einfachste aromatische Repriisentant 
der vie1 besprocheneri Gruppe der Met  a n  i t r i 1 e ist infolge dessen 
zur Zeit noch unbekannt, und angesichts der Condensatioiisvorg~~ige 
bei fetten Amidoketonen2) konnte es sogar zweifelhnft erscheinen, ob 
eine derartige Verbindung iiberhaupt existenzfahig sei. 

Es scheint uns deshalb roii Iiiteresse, auf eine Suhstanz aufmerk- 
Sam zu machen, welche h6chst wahrscheinlich dieser Kiirperklnsse 
angehort, wenngleich die nicbt abgeschlossene Untersuchung iioch keiiie 
endgiiltige Entscheidung uber ihre Constitution gestattet. 

Bei sehr vorsichtiger Redilktion des von uns beschriebenen Di- 
nitrozimmtsiiureiithers, CgHh(N02). C I I =  zC(NO2). C O O .  CzH5, mit 
Zinn und Salzsaure in atherischer Liisung in  der Kiilte bildet sich a19 
Hauptprodukt der Reaktion in normaler Weise Diamidohydrozimmt- 
siiure (Paraamidophenylalanin), Cs Hj . N H 2 -  -CH2- -CH . NHs . COOH. 
Daneben entsteht jedoch in geringerer Menge (10-15 pCt. des ange- 
wandten Dinitroathers) eine Base, welche sich nach Uebersattigen der 
entzinnten Reduktionsfliissigkeit mit Natronlauge durch Aether extra- 
hire11 liisst. Nach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt sie als 
hellgelbes Oel, das nach einiger Zeit strahlig kiystallinisch erstarrt. 
Die Verbindung lost sich leicht in den gebrauchlichen Liisungsmittelri, 
schwieriger in heissem Wasser, aus dem sie bei langsamem Abkuhlen 
in grossen, atlasglanzmden Blattchen auskrystallisirt. Die Analyse 
der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirteri wid im Vacuum getrock- 
neten Substanz gab Zahlen, welclie auf die Formel CS H"N2 schliessen 
lassen. 

Gefunden 
11. 111. Berechnet fur CsHsNa I. 

C 73.72 72.tii - - pct .  
- - H 6.06 6.30 2 

N 21.21 20.88 20.70 21.02 )) 

Die Base schmilzt bei 46O und destillirt unzersetzt bei 312O; sie 
besitzt einen sehr schwachen an Anilin erinnernden Geruch und ist 
mit Wasserdampfen nur schwierig fliichtig. Eine Bestimmung der 

I) Diese Berichte XVI, 342. 
a) Diese Berichte XV, 1047 ff. 
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Dampfdichte (nach V. M e y  e r  in1 Schwefeldampf ausgefiihrt) ergab die 
einfache Molekulargriisse Ca H8N2. 

Berochnct fiir CsHsh'? Gefunden 
c 4.56 4.78 pc t .  

Fur eine Verbindung voii der Zusammeiisetzung COHSNz sind 
niehrere Strnkturformeln denkbar. War es schoii der Bildung ails 
Dinitrozi 111 111 t saureather wegen sehr uiiwalirscheinlich, dass die Rase als 

I C.- 1 C .  NH2 
Diamidoplienylacetylen, CS HI' , aufzufassenbei, so ergab 

N Hr 
auch eiiie Uiitersuchung der Salze, diiss die Verbindung stets e i n -  
l ~ a s i s c h  auftritt, mitliin nur e i n e  (para)-Amidogruppe enthiilt. 

Das salpetersaore Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 
liislich und krystallisirt beim Verdunsten der wiissrigen Losung in 
grossen, brhunlichen Bliittern. Die in Wasser ebenfalls leicht losliche 
S;i1 z s i iur  everbindung krystallisirt ill feinen Blattchen und liefert mit 
Pliitinchlorid ein schon krystallisirendes Doppelsalz (c, HsNa. HCl)2 . 
Pt Clr. 

Gefunden 
I. IT. Berechnet 

P t  28.93 28.86 28.96 pCt. 

Das schwefelsaure Salz ist in Wasser schwerer loslich als die 
freie Base und krystallisirt in langen, glanzenden, weiasen Nadeln. 

Ber. filr (CsHsN& . HZ S 0 4  Gefunden 
HzS04 27.07 26.92 pCt. 

Da feriier das ganze Verhalten der Verbindung die Auffaesung 
derselben als Paraaniidoindol ausschliesst, scheiiit die Formel 

JCaH2N 

\N H2 
Cg Ha: 9 

die sic11 weiter in 

I 11. 111. 
N 
I, \ 

I, .. 
N 
/ I \  

N El 
I \  

,C I = C H  CH--"cH / C - - - C H a  

'N H2 'NH2 'N Hz 

aufliisen lasst, die wahrsclicinlichste. - Essigsaureanhydrid wirkt auf 
die. Base schon beirn gelinden Erwlrrnen ein; man erhiilt ein bestiin- 
diges Acetylprodukt, das HUS Beiizol in prachtigen , seideglhzenden 
Nadeln krystallisirt, bei 97O schmilzt und bei hoherem Erhitzen unzer- 
setzt dcstillirt. 

C g  Hq: urid CgH4, , resp. CsHa: 



Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Berechnet Berechoet 

fiir C g  H7 Na (CZ H3 0) Gefunden fur CgHsN2(CgHaO)z 
C 68.96 68.46 66.67 pCt. 
H 5.74 5.80 5.56 
N 16.09 16.13 13-96 >) 

Die Verbindung reprasentirt daher ein Mo n oncetylderivat der 
Base, was im Zusammenhang mit der Beobachtung, dass dieses Acetyl- 
produkt von salpetriger SBure selbst in der W h e  nicht angegriffen 
wird, die Existenz einer NH-Gruppe in der Base (Formel I) wenig 
wahrscheinlich macht. 

Unter Beibehaltung der von S t a d  e 1 ') fur die Struktmformeln I1 
und 111 (friiher Isoindol) vorgeschlagenen Bezeichnung ware daher 
unsere Verbindung als P ar aa m i d  o - a- oder - p h e n y 1 a m p  h i n  i t r i 1 
aufzufassen. 

Trockenes Brom verursacht die Bildung eiries leicht zersetzlichen 
Bromadditionsproduktes, wahrend Bromwasser aus der stark salzsauren 
Losung der Base weisse , voluminijse Nadeln eines Substitutions- 
produktes ausfillt, welchem nach einer Brombestimmung 

Ber. fiir CeHaBraNa Gefunden 
Br 55.17 54.41 pCt. 

die Formel eines Disubstitutionsproduktes zuzukommen scheint. 
Besonderes Interesse verdient die Einwirkung salpetriger Saure 

auf die Base ; durch Zersetzung der zuerst gebildeten Diazoverbindring 
durch Kochen mit Wasser erhielten wir eine in rothen NLdelchen 
krystallisirende Oxyverbindung , durch Kochen mit Alkohol ein fast 
farbloses Oel von charakteristischem Geruch, in welchem vermuthlich 
das freie Amphinitril vorliegt. 

Wir  hoffen iiber diese Verbindung, welche vielleicht auch in den 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Bromacetophenon neben dem 
S t adel'schen Isoindol stets in  reichlicher Menge entstehenden Oelen 
enthalten ist, bald Nilheres mittheilen zu kiinnen. 

205. A. Berntheen: Ueber das Methylenblau. 
[Mittheilnng aus dem Laboratorium von A. Bern thsen ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 6. MZtrz.) 

Unter den im Laufe der letzten Jahre  entdeckten und technisch 
verwertheten kiinstlichen organischen Farbstoffen verdient das von 
Herrn C a r o  im Jahre  1876 entdeckte M e t h y l e n b l a n  ein herror- 
rsgendes Interesse , sowohl wegen seiner grossen Verwendbarkeit in 
- __ - _. 

1) Diese Berichte XVI, 26. 




