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204. Paul Friedlaender und J. Mdhly: Zur Kenntniss des
Isoindols (Phenylamphinitrils.) »
{Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der Kgl. B. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 25. April.)

Vor Kurzem haben F. P. Treadwell und Victor Meyer?)
gezeigt, dass die Formel des Isoindols, CsHy N, infolge seiner Dampf-
dichte zu verdoppeln sei. Der einfachste aromatische Repriisentant
der viel besprochenen Gruppe der Metanitrile ist infolge dessen
zur Zeit noch unbekannt, und angesichts der Condensationsvorginge
bei fetten Amidoketonen?) konnte es sogar zweifelhaft erscheinen, ob
eine derartige Verbindung iiberhaupt existenzfihig sei.

Es scheint uns deshalb von Interesse, auf eine Substanz aufmerk-
sam zu machen, welche hdchst wahrscheinlich dieser Korperklasse
angehdrt, wenngleich die nicht abgeschlossene Untersuchung noch keine
endgiiltige Entscheidung iiber ihre Constitution gestattet.

Bei sehr vorsichtiger Reduktion des von uns beschriebenen Di-
nitrozimmtsiiureithers, CsH;(NOg). CH=:=C(N O2).COO .CsHs, mit
Zinn und Salzsiure in dtherischer Losung in der Kiilte bildet sich als
Hauptprodukt der Reaktion in normaler Weise Diamidohydrozimmt-
sdure (Paraamidophenylalanin), C¢H; . N Hy---CHz--CH . NH; . COOH.
Daneben entsteht jedoch in geringerer Menge (10—15 pCt. des ange-
wandten Dinitrodithers) eine Base, welche sich nach Uebersittigen der
entzinnten Reduktionsfliissigkeit mit Natronlauge durch Aether extra-
hiren ldsst. Nach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt sie als
hellgelbes Oel, das nach einiger Zeit strahlig krystallinisch erstarrt.
Die Verbindung ldst sich leicht in den gebrduchlichen Losungsmitteln,
schwieriger in heissem Wasser, aus dem sie bei langsamem Abkiihlen
in grossen, atlasglinzenden Bldttchen auskrystallisirt. Die Analyse
der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirten und im Vacaum getrock-
neten Substanz gab Zahlen, welche auf die Formel CgH3yN2 schliessen
lassen.

Berechnet fiir CgHgN2 L Geflulx}den 1IL
C 72.12 72.67 —_ — pCt.
H 6.06 6.30 —_ — »
N 21.21 20.88 20.70 21.02 »

Die Base schmilzt bei 46° und destillirt unzersetzt bei 3129; sie
besitzt einen sehr schwachen an Anilin erinnernden Geruch und ist
mit Wasserdimpfen nur schwierig fliichtig. FEine Bestimmung der

- 1) Diese Berichte XVI, 342.
?) Diese Berichte XV, 1047 ff.
61"
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Dampfdichte (nach V. Meyer im Schwefeldampf ausgefiibrt) ergab die
einfache Molekulargrésse Cz HaNa.
Berechnet fir CaHgNa Gefunden
C 4.50 4.78 pCt.

Fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung CyHyNp sind
mehrere Strukturformeln denkbar. War es schon der Bildung aus
Dinitrozi mmtséureither wegen sehr unwahrscheinlich, dass die Base als

.Cz =C.NH,
Diamidophenylacetylen, C¢Hs” i , aufzufassen %ei, so ergab
2

auch eine Untersuchung der Salze, dass die Verbindung stets ein-
basisch auftritt, mithin nur eine (para)-Amidogruppe enthilt.

Das salpetersaure Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht
loslich und krystallisirt beim Verdunsten der wissrigen Ldsung in
grossen, briiunlichen Blittern. Die in Wasser ebenfalls leicht lasliche
Salzsdureverbindung krystallisirt in feinen Blittchen und liefert mit
Platinchlorid ein schén krystallisirendes Doppelsalz (Cs HgNg. HCI), .

Pt Cly.

! Gefunden
Berechnet L 1L

Pt 28.93 28.86 28.96 pCt.

Das schwefelsaure Salz ist in Wasser schwerer l6slich als die
freie Base und krystallisirt in langen, glinzenden, weissen Nadeln.
Ber. fiir (CgHgNy)g . HoS Oy Gefunden
H; SO, 27.07 26.92 pCt.

Da ferner das ganze Verhalten der Verbindung die Auffassung
derselben als Paraamidoindol ausschliesst, scheint die Formel

/02 H2 N
CsHy! s
N H;
dic sich weiter in
I 1I. L.
NH N N
C == bH C/[-I_:\CH _/C/:"_\CHQ
CsHyl und CyHy. , resp. CgHyl
‘NH; "NH, ‘NH,
auflosen ldsst, die wahrscheinlichste. — Essigsdureanhydrid wirkt auf

die Base schon beim gelinden Erwirmen ein; man erhilt ein bestin-
diges Acetylprodukt, das aus Benzol in prichtigen, seideglinzenden
Nadeln krystallisirt, bei 97% schmilzt und bei héherem Erhitzen unzer-
setzt destillirt.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

§ Berechnet Gefunden ) Berechuet,

fiar CaH1NQ(C‘zH30) fir CaHsNg(CgHaO)g
C 68.96 63.46 66.67 pCt.

H 5.74 5.80 556 »

N 16.09 16.12 1296 »

Die Verbindung reprisentirt daher ein Monoacetylderivat der
Base, was im Zusammenhang mit der Beobachtung, dass dieses Acetyl-
produkt von salpetriger Siure selbst in der Wirme nicht angegriffen
wird, die Existenz einer NH-Gruppe in der Base (Formel I) wenig
wahrscheinlich macht.

Unter Beibehaltung der von Stiddel?) fiir die Strukturformeln II
und IIT (friiher Isoindol) vorgeschlagenen Bezeichnung wire daher
ansere Verbindung als Paraamido-a- oder §-phenylamphinitril
aufzufassen.

Trockenes Brom verursacht die Bildung eines leicht zersetzlichen
Bromadditionsproduktes, wihrend Bromwasser ans der stark salzsauren
Lésung der Base weisse, voluminise Nadeln eines Substitutions-
produktes ausfillt, welchem nach einer Brombestimmung

Ber. fir CsHsBraNa Gefunden
Br  55.17 54.41 pCt.
die Formel eines Disubstitutionsproduktes zuzukommen scheint,

Besonderes Interesse verdient die Einwirkung salpetriger Siure
auf die Base; durch Zersetzung der zuerst gebildeten Diazoverbindung
durch Kochen mit Wasser erhielten wir eine in rothen Néidelchen
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
Stiddel’schen Isoindol stets in reichlicher Menge entstehenden Oelen
enthalten ist, bald Niheres mittheilen zu kénnen.

205. A. Bernthsen: Ueber das Methylenblau.
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]
(Eingegangen am 6. Marz.)

Unter den im Laufe der letzten Jahre entdeckten und technisch
verwertheten kiinstlichen organischen Farbstoffen verdient das von
Herrn Caro im Jahre 1876 entdeckte Methylenblau ein hervor-
.ragendes Interesse, sowohl wegen seiner grossen Verwendbarkeit in

1 Diese Berichte XVI, 26.





