
Das Methylindol bildet ein schwach gelblich gefarhtes Or1 von 
1.0707 specifischeni Gewichte bei 0'). Sein Gerucli eririnert kai i i i~  an 
.ienen des Indols. I n  Wassrr  ist es lusserht wenig liislicli, leicht hin- 
gegen in Alkohol und Aether. Die klare wassrige Liisung giebt niit 
rauchender Salpetersiiure zuiiiichst eine schiiii rothgefiirbte Fliissig- 
kr i t ,  aus der sich nach kurzer Zeit rothe Flocken abscheideri. Ein 
init Saizsaure befeuchteter Fichtenspahn wird \-on den Diiiiipferi des 
Methylindois oder von seiner alkoholischen Liisung violettroth gefarbt. 
In verdiinnter Salzsgure ist es nicht liislich, xiihrend es roil rauchelider 
theils geliist, theils rerharzt wird. Wird die Liisung in coiicentrirter 
SalzsHure niit Wasser verdiinnt , so rntstelit zmiiiclist eine weisse 
Trubung, die sich nach einiger Zeit i n  wrisse Flocken rerwandelt. 

P i k  r a t  d e s M e t  h y l  i n d o 1 s , Ce Ha (N Oi)a 0 H Cg HY N. 

Wird zu einer atherischen Liisung von Rletlij lindol einr solche 
\ o n  Pikrinsaure gesetzt, so bilden sich beiiii Verdunsten des Aethers 
dunkelroth gefarhte, nieist biischelforniig rerwachsene Prismen des 
Pikrats, welche bei 149-150O schmelzen nnd deren Stickstoff'bestim- 
mung folgende Zalilen iieferte: 

0.236fg Substaiiz gaben 34 ccin Stickstoff bei 19O and 720 nini Druck. 
Ber. fur C ~ H ~ ( R T O ~ ) J O H C Y H ~ ~ T  Gefindea 

N 15.55 15.70 pCt. 
Es ist also das aus Methylaniidochlorstyrol erhaltene Methylindol 

vollkornmen identisch mit den1 ron E. F i s c h e r  nnd 0. H e s s  dar- 
gestellten. 

Mu n c h e  n ,  Laboratorinm der technischen Hochschule. 

540. A. Pinner: Ueber das Einwirkungsprodukt von Essig- 
saureanhydrid auf Benzamidin. 

(Vorgetr. roin Verf. in der Sitzung rom 13. Octhr.) 

Irn vorletzten Hefte der Berichtrl) habe ich im Anscliluss an die 
Besprechung der eigenthumlichen Reaction zwischen Benzoylchlorid 
iind Benzamidin Gelegenheit genomnien, darauf aufinerksam zu rnachen, 
dass die bei der Einwirkung von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf Benz- 
amidin entstehende Verbindung, welcher r o n  Hrn. K l e i n  und rnir 
seiner Zeit 2, die Zusanimensetzung C l b  H13 NB zugeschrieben worden 

I) Diese Berichte XVII, '200F. 
2, Diese Berichte XI, 8 ;  XVI, 1659 



2512 

wzr,  benso so gut die Ziisanimeiisetziulgi~~ Cg Hs N? besitzen kiinnte, und 
dass die Analyse dleiir dariiber keinm Aufschluss zii geben vermag. 
I n  erstcrern Falle wiirde die Verbindnng aus 2 Molekiilen Berizamidin 
lediglich niiter Absp:iltnng von Amriioniak entstanden sein : 

N H  

im zweiteri Fallr wiirde sit. dnrch Wasserabspaltung eiiier iritermedik 
erzeagteii Acetylverbiridorig sieh gebildet haberi: 

;N. C O .  CH:+ :w., 
b) CgH:,C? = CGH:,C: , C .  C H S  + H20. 

\ N H 2  XN, 

Die Entscheidnng dariiber, welche der beiden Formeln der  in vor- 
zuglichster Ausbeute zu erhaltendeu Verbindung thats5chlich ziikommt, 
konnten nur weitere Derivate derselben liefern. Es ist mir nun ge- 
luriger~ , mit aller Sicherheit nachzuweisen, dass die erstere Forme1 
C l j H 1 3 N ~  die richtige nrid dass die Verbindung als Di b e n z i m i d i n ,  2 $ :IN:{ Ha , anfzufasseii ist , wobei aneiitschiederi bleiben mum, ob 

sie die Constitution 
:NH ;N H 

, N H  oder N 

:N H ‘ \N Hz 

Cti H5 . C? C,j Hj . C: 

C G H ~  . C( Cs H:, . C( 

besitzt. I n  gleicher Weise habe ich nachweisen kijnnen, dass die 
Substanz nicht etwa ein hnthracrnderivat ist, sondern noch die beiden 
Benzeriyle (CI;H:, C) als solche enthalt. 

Ziiniichst habe ich die V~rbiridung zu oxydiren versucht in der 

Erwartung, dass, im Falle sie C6FI:,C: C C H:l ware, eine Carbow 

shire CS Hh C . Ns . C . C 0 2  H resoltiren musste. Allein weder Kalium- 
permariganat in smrer oder in alkalischer Losung, noch ChromsLure 
oder Kaliumbichromat und Schwefelsaure zeigten irgend welche Wir- 
kimg auf die Substanz. Darauf habe ich Bromderivate aus ihr dar 
znstellen versucht. Scheinbar gelingt eine derartige Darstellnng sehr 
leicht. Liist man nlmlich die Subst,ariz in Chloroform, worin sie 
iiusserst leicht, liislich is t ,  uiid fugt Brom hinzu, so scheiden sich 
in kiirzester Zeit prschtige , tief gelb gefiirbte gliinzende Nadeln %us, 
ohne dass Bromwasserstoffsiiure sich eritwickelt. Es entsteht demnach 

:N. 

\N: 



ein Brornadditionsproduct, welches, sehr scllwer in Chloroform Liislich, 
abfiltrirt, mit Chloroform gewaschen und getrocknet wurde. Ein Ver- 
such, die Xadelri aus Alkohol unizukrystallisireii, zeigte, dass das 
Hromproduct sehr leicht zersetzlich ist, d e m  der Alkohol nahm starken 
Aldehydgeruch an, die Substanz wurde weiss und verwandeltc sich 
vollstlndig wieder in die iirsprungliche (bei 1 10° schmelzende) brom- 
freie Verbindung. Das nicht umkrystallisirte, an  der Luft getrocknete 
Bromproduct bauchte ebenso fortdauernd Krom aus, wenn auch die 
Zersetznrig s e h  r l a n g s a i n  1 orschreitet. Dalier zeigteii 13rombestim- 
mungen von verscliiedeiien Priiparaten, die ungleich lange an der Luft 
gelegen hatten, wechselnden, mit der Dauer des Offenliegens abnehmen- 
den Bromgehalt. So wnrden gefuiiden in einem kaum noch nach Hrom 
riechenden Pr lpara t  49.97 pCt. Brom, in demselben Praparat nach 
mehreren Tagen 48.37 pCt. Brom. Diese Zahleii geben aber auch, 
abgesehen davon , dass sic naturgemlss nicht geriau sein kiinnen, 
niclit den geringsteri Aufschluss uber die Zusammensetzung der Mutter- 
substanz, denn ails ihnen Ilsst sich weder die Forme1 C14H13N3 
noch CgHeNn feststellen, weil die Substanz sowohl C14 Hla NsISrs 
(Er = 51.83 pct.) :ils CgHsNaBra (Br = 52.63 pct . )  sein konnte. 

Ich habe darauf die Substanz ClaH13N3 zu nitriren versucht. In 
kalter rauehetider Salpetersaure liist sie sich unter Erwarmen mit 
griisster Leichtigkeit auf, und liisst man die Liisung iiber Yacht stehen 
und giesst sie d a m  in Wasser, so erhalt man einen sehr reichlichen 
gelben, liarzigen Niederschlag, der zum Theil in Alkohol liislich ist 
und daraus krystallisirt werden kann, jedoch alsdann krine entschei- 
deriden aiialytischen Resultate liefert. Aus Beiizol, worin er sich 
leichter liist, scheidet er sich hareartig ab. Schliesslich gelarig es mir 
durch liingeres Steh~nlasseii der salprtersaureri Liisurig unter einer 
Glocke neben Natriumhydrat kleirie kiirnige, farblose Krystalle zu er- 
halterr, die d u r l  Glaswolle itbfiltrirt, mit etwas concentrirter Salpeter- 
same gewaschen und auf Thonplatten getrocknet, i n  der Analyse 
Zahlen gaben, welche nur auf die vierfach nitrirte Verbindung einer 
Muttersubstanz von der Zusammensetzung C14 H13 N3 schliessen liessen, 
in keiner Weise aber von einer urspriinglichen Substanz CY HsPu’2 her- 
zuleiteii waren. (Gefunden wurderi: 11.54 pCt. C ,  2.33 pCt. H, 
23.17 pCt. X,  fur C14Hg(N02)4N3 berechnen sich 41.69 pCt. C, 
-2.23 pCt. H und 24.32 pCt. N.) Damit war der erste Beweis fur 
die Richtigkeit der Annahme, das Einwirkungsproduct des Essigsaare- 
anhydrids auf Henzamidin sei Cl4 H13 K3, erbracht. 

Einen vie1 sichereren Heweis fiir diese Annahme erhielt ich jedoch 
durch das  Product, welches bei der Einwirkung schwach rauchender 
Schwefelsiiure auf das Imidin entsteht. Tragt  man Dibenzimidin in 
etwa die zehnfache Menge schwach rauchender Schwefelsaure ein, so 
liist es sich sehr langsam unter schwacher Erwarmung darin auf. 
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Fiigt mnn nach 24 stundigem Stehenlassen der Liisung die etwa vier- 
fache 5Ienge Wasser hinzu, so entsteht ein starker leimartiger, aber 
bei niiherer Reobachtnng ails kleinen farblosen Nadeln bestehender 
Niederschlag, der in reinern Wasser sehr leicht Iiislieh ist. Dieser 
Niederschlag lost sich, wenn nidn ihn in der Mutterlaiige auf  etwa 
100° erwiirmt, scheidet sich aber beim Erkalten als schwerer kiirnigrr, 
etwns gelb gefarbtttr Nieclerschlag wiedrr ab. Dieselbe Beschafienheit 
und Farbe nimrnt er an ,  wenn man ihn i n  drr  Mutterlaoge langere 
7eit stehen Iiisst, ebenso wmn man ihn filtrirt und bei gewiihnlicher 
Temperatur trocknet. Es scheint dicse Uniwandlang des Niederschlags 
auf einer Aenderung des KrS.stallwassergrhalts zu beriihen, denn auch 
die kiirnige Substanz ist nichts anderes als die Sulfonsaure des Dibenz- 
imidins, welche in reinem Wasser sehr leicht loslich ist, in 25procen- 
tiger Schwefelsaure sehr schwer sich 16st und daher init Leichtigkeit 
durch wiederholtes Liisen in Wasser urid Fallen mit Schwefelsaure 
gereinigt werden kann. Sie besitzt die Zusammensetzung C14H12 N3 . 
SO3H -t l/2H20, verliert ihr Krystallwasser erst bei 140°, wobei sie 
jedoch sich ZLI braunen beginnt nnd ist eine starke SBure. (Gefunden 
€ 1 2 0  = 3.02 pCt., berechnet = 2.83 pCt.) 

Die lufttrockene Substanz gab: 
C = 53.65 pCt., 

Fiir die Saure C14H13NS . SO3H + 1/pH2O berechnen sich: 
C = 53.84 pCt., N = 13.46 pCt. 

Neutralisirt man die urspriingliche mit der etwa 5-6fachen Menge 
Wasser verdiinnte Lijsung des Dibenzimidins in Schwefelsaure mit 
Natronlauge, so entsteht, je mehr die Flussigkeit der Neutralitat sich 
nahert, ein iinmer reichlicher werdender weisser Niederschlag des 
N a t r o n s a l z e s  der Sulfnnslure. Man macht die LGsung schwach 
alkalisch , lasst erkalten, saugt den Niederschlag ab und krystallisirt 
ihn, nachdem man ihn nur wenig ausgewaschen, aus heissem Wasser 
urn. Dieses Natronsalz ist in kaltem Wasser ziemlich, in heissem 
Wasser leicht, dagegen in Salzlosnngen sehr wenig 1Bslich. Das luft- 
trockene Salz verliert bei 1000 14.75 pCt. H, 0, fur das Salz 
C,,H,,N,.  S 0 3 N a  + 3 H 2 0  berechnen sich 14.25 pCt. H,O.  Fiir 
bei looo getrocknetes Salz wurden gefiinden: 
C = 52.02, H = 4.61, N = 12.04, S = 10.21, Na = 6.90 pCt., 

wahrend sich fiir C ,  HI N, . SO, Na berechnen: 
C = 51.69, H = 3.69, N = 12.9, S = 9.85, Na  = 7.08 pCt. 

Die Liisung des Natriumsalzes giebt mit den Salzen der alkalischen 
Erden und fast aller Schwermetalle Niederschlage (Quecksilberchlorid 
giebt keinen Niederschlag , Kupfersulfat schlagt nur etwas Natronsalz 
nieder.) Von diesen Niederschllgen wurden nur das Baryumsalz und 

H = 4.35 pCt., S = 10.40 pCt., N = 13.28 pCt. 

H = 4.16 pCt., S = 10.25 pCt., 

12.10 6.34 )) 
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das Silbersalz in etwas griisserer Menge dargestellt und analysirt. 
Bride enthalten Krystallwasser, lassen sich aber, wie es scheint, nicht 
viillig wasserfrei machen. Das Baryum salz ,  welches gliinzende, 
auch in heissem Wasser sehr schwer liisliche Blattchen bildet, verlor 
bei 100" 11.45 pCt., bei 180° 13.19 pct. Wasser und lieferte bei 1OUO 
getrocknet 16.70 pCt. B a ,  bei lSOo getrocknet l(i.93 pCt. Ba. Aus 
diesen Zahlen berechnet sich ein Salz (C14 H, h', . S Ka 
+ 10H,  0, welches bei 100" 6H,  0 verliert (berechnet 11.74 pCt.), 
d a m  bei 180° noch ein H, 0 (berechnet 13.68 pCt.), wahrend bei 100O 
ein Salz (C,  HI g N 3  . SO,), Ka f 4H,  0 (berechnet Ba = 16.84 pCt.), 
bei 180" rin Salx mit 3 H, 0 (berechnet Ba = 17.23 pCt.) zuriick- 
bleibt. 

Keil&ufig sei noch erwahnt , dass die Dibenzimidinsulfonsiiuren 
beim Schmelzen rnit Kaliumhydrat ParoxybenzoEsaure (durch ihren 
Schmelzpunkt identificirt) liefert, so dass also damit erwiesen ist, dass 
cJ;r Sulfongruppe in einem der beiden Benzolkerne und in Parastellung 

4 1 

sich befindet: ' 6  H 4  * C 6 H , .  '3 * C 'IN, €1 3 

Dass das Dibenzimidirr nicht etwa ein Anthracenderivat ist, wurde 
durch Erhitzen desselben mit  bei gewijhnlicher Temperatur gesattigter 
Salzslure auf 100" erwiesen. In concentrirtester Salzsaure lijst sich 
das Dibenzimidiri leicht auf ,  aber bald scheiden sich stark glanzende 
Blattchen am, die schon auf Zusatz von wenig Wasser sich in die 
Nadeln des Dihenzirnidins zuruckverwandeln (Schmp. 1 10°) und daher 
wohl nichts anderes als das  sehr leicht zerlegbare salzsaure Salz des 
Imidins sind. Erhitzt man aber das Imidin mit etwa der 20fachen 
Menge Salzsaure im geschlossenen Rohr auf looo, so erhalt man Sal- 
miak und Benzoesaure , die durch ihre rerschiedenen Reactionen und 
durch ihren Schmelzpunkt identificirt wurde. 

Beilaufig miichte ich noch bemerken, dass ich auch einen, wenn 
auch erfolglosen Versueh gemacht habe, die bis jetzt unbekannte Ma- 
lekulargr6sse des Kyanphenins, (C, H, N),,, durch Darstellung einer 
Sulfonsiiure zn ermitteln. Das Kyanphenin wird bei gewijhnlicher 
Temperatur von rauchender Schwefelsaure, worin es sich langsam 
liist, nur wenig angegriffen und fallt beim Verdiinnen der Liisung mit 
Wasser wieder nieder. Erwarmt man aber diese schwefelsaure Liisung 
auf dem Wasserbade 6-8 Stunden lang, so wird beim Verdiinnen mit 
Wasser nichts mehr gefallt. Durch Neutralisiren der verdiinnten La- 
sung mit Baryiimcarbonat und wiederholtes Auskochen der Masse mit 
grossen Mengen Wassers erhslt man nach dem Verdampfen der was- 
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serigeii Liisungen ein auch in heissetii Wasser s rhr  schwer Iiisliches, 
i n  diinneii Kriisteri sich ausscheidendes Baryumsalz d r r  Kyanphenin- 
siilfonsiiure, in welcher jedoch auf je  7 Kohleiistotfatome eine Sulfon- 
gruppe rorhaiiden ist. Ich habr  daher die writere Lntersuchnrig dieser 
Sulfonsgiire aufgegeben. 

B er1 in ,  Laborat. der 'l'hierarznrisctiul~. 

541. Oscar J a c o b s e n :  Ueber die Constitution der Benzol- 
tetracarbonsauren. 

[Mittheilung aus dem clieiii. Univeisit:its-L:rboraturiuiii zu l tos t  ock.] 
(Eingegairgcii iiin 30. Octoller.) 

Uni zu entscheiden, welche Stellang die Carboxylgruppeii i n  jedcr 
der drei Renzoltetracarbous~iireti einiiehmeii, habe ich diejenigen dieser 
Sluren, welche dem Durol uiid den1 Isodurol eritspiwhen, diirch Oxy- 
clation dieser beideri Kohlenwasserbtoffe dai,gestellt. 

Die Constitution des Isodurols ( 1 ,  2, 3 ,  5) ist bekarmt durch die 
Bildung desselben aus Brommesitylen, Methyljodid und Natriiim. Die- 
jeiiige des I)urols ( I ,  2 ,  4, 5) rrgab sich daraus, dass die durch Oxy- 
dation desselberi entstehende, einbasische Siinre, die Durylsgiire, auch 
aus der Pseudocamolsnlfoiirlure darch Schmelzen mit arneisensaiireni 
Nittrium erhalten ') nnd fiir die Pseudocutriolsnlfoiis~urc durch Urber- 
fiihruiig in Oxyparaxylylsiure die Coiistitution 

1 2 4 

CgH2. C Hs . CHy . CII3. SO.1EI 
rrrnittelt wurde 2). 

Durch Kochen mit verdiirinter Salpetersiiure stellte ich aus dem 
Durol zunactist ein Gemenge von Durylsliire und CumidiusBurr, aus 
dem Isodurol eiri Gernenge der drei Isodurylslaren dar. 

Diese von Nitroprodukteri befreiten Siiuregemenge wurden mit 
kohleiisaurem Kalium i i i  Lijsung gebracht nnd anfangs in gelinder 
Warme, schliesslich bei 1000 so lange mit iibermarigansaurem Kalium 
behandelt, bis dieses nur noch sehr larigsarn entfiirbt wurde und ein 
Versucti zeigte, dass nur noch leicht liisliche Sluren vorhanden waren. 
Das  rnit Essigsiure schwach iiberslttigte Filtrat wurdr dann durch 
essigsaures B k i  gefiillt und der miiglichst gut ansgewaschenr Kieder- 
schlag durch Schwefrlwasserstoff eersetet. 

') A .  K e a t e r ,  diese Berielite XI, 31. 
?) 0. ,Jaeohsen, dicsc. Berichta XI1, 434. 




