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Das Methylindol bildet ein schwach gelblich gefirbtes Oel von
1.0707 specifischem Gewichte bei 00, Sein Gerach erinnert kaum an
jenen des Indols. In Wasser ist es #usserst wenig 10slich, leicht hin-
gegen in Alkohol und Aether. Die klare wissrige Losung giebt mit
rauchender Salpetersiiure zundichst eine schdn rothgefirbte Flissig-
keit, aus der sich nach kurzer Zeit rothe Flocken abscheiden. Ein
mit Salzsdore befeuchteter Fichtenspahn wird von den Dimpfen des
Methylindols oder von seiner alkoholischen Liésung violettroth gefirbt.
In verdiinnter Salzsiure ist es nicht 13slich, wiihrend es von rauchender
theils geldst, theils verharzt wird. Wird die Losung in concentrirter
Salzsiure mit Wasser verdiinnt, so entsteht zuniichst eine weisse
Triibung, die sich nach einiger Zeit in weisse Flocken verwandelt.

Pikrat des Methylindols, C¢Ha(NOy); OHCyHyN.

Wird zu einer &therischen Ldsung von Methylindol eine solche
von Pikrinsdure gesetzt, so Dilden sich beim Verdunsten des Aethers
dunkelroth gefirbte, meist Dbiischelférmig verwachsene Prismen des
Pikrats, welche bei 149—150° schmelzen und deren Stickstoffbestim-
mung folgende Zahlen lieferte:

(0.2366 g Substanz gaben 34 ccm Stickstoff bei 19° und 720 mm Druck.
Ber. fiir Cg Ha (NOo); OHCoHg N Gefunden
N 15.55 15.70 pCt.

Es ist also das aus Methylamidochlorstyrol erhaltene Methylindol
vollkommen identisch mit dem von E. Fischer und O. Hess dar-
gestellten.

Miinchen, Laboratorium der technischen Hochschule.

540. A. Pinner: Ueber das Einwirkungsprodukt von ¥Essig-
sdureanhydrid auf Benzamidin.
(Vorgetr. vom Verf. in der Sitzung vom 13. Octbr.)

Im vorletzten Hefte der Berichte!) habe ich im Anschluss an die
Besprechung der eigenthiimlichen Reaction zwischen Benzoylchlorid
und Benzamidin Gelegenheit genommen, darauf aufmerksam zu machen,
dass die bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Benz-
amidin entstehende Verbindung, welcher von Hrn. Klein und mir
seiner Zeit?) die Zusammensetzung C;4Hi3Ns zugeschrieben worden

1) Diese Berichte XVII, 2006.
2) Diese Berichte XI, 8; XVI, 1659,
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war, cbenso gut die Zusammeusetzung Cy HgN» besitzen koénnte, und
dass die Analyse allein dariiber keinen Aufschluss zu geben vermag.
In ersterem Falle wiirde die Verbindung aus 2 Molekiilen Benzamidin
lediglich nnter Abspaltung von Ammoniak entstanden sein:

/NH

2CsH; G = CyuH13 Ny + NH;,

~NHs
im zweiten Falle wiirde sie dorch Wasserabspaltung einer intermediiir
erzengten Acetylverbindung sich gebildet habeu:

/NH /N.COCH;
a) 2CyH;C? + (CH3CO)» 0 = 2CsH” + He O.
“N Ha N H:
N.CO.CH; sN~.
b) C:H,Ct :CGH,‘,C;\ :C.CH3+HQ().
~N Ha N~

Die Entscheidung dariiber, welche der beiden Formeln der in vor-
ziiglichster Ausbeate zu erhaltenden Verbindung thatsichlich zukommt,
konnten nur weitere Derivate derselben liefern. Es ist mir nun ge-
lungen, mit aller Sicherheit nachzuweisen, dass die erstere Formel
Cy4 U3 N3 die richtige und dass die Verbindung als Dibenzimidin,

Cs H5Q N3 H;, aufzafassen ist, wobei unentschieden bleiben muss, ob
CsH; C
sie die Constitution
_«NH NH
CthC/ C(,H;,C(
JNH oder /N
CGH')C\: 06 H5.C{
‘N H N H,

besitzt. In gleicher Weise habe ich nachweisen kdnnen, dass die
Substanz nicht etwa ein Anthracenderivat ist, sondern noch die beiden
Benzenyle (C¢H;C) als solche enthilt.

Zuniichst habe ich die Verbiudung zu oxydiren versucht in der
<N~
Erwartung, dass, im Falle sie CqH; C? >CCH; wiire, eine Carbon-
N~
siure C¢Hs C.Ng.C. COgH resultiren miisste. Allein weder Kalium-
permanganat in saurer oder in alkalischer Lésung, noch Chromsiure
oder Kaliumbichromat und Schwefelsdure zeigten irgend welche Wir-
kung auf die Substanz. Darauf habe ich Bromderivate aus ihr dar
zustellen versucht. Scheinbar gelingt eine derartige Darstellung sehr
leicht. Lést man nimlich die Substanz in Chloroform, worin sie
dusserst leicht 16slich ist, und fiigt Brom hinzu, so scheiden sich
in kiirzester Zeit priichtige, tief gelb gefirbte glinzende Nadeln aus,
ohne dass Bromwasserstoffsiure sich entwickelt. Es entsteht demnach
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ein Bromadditionsproduct, welches, sehr schwer in Chloroform léslich,
abfiltrirt, mit Chloroform gewaschen und getrocknet wurde. Ein Ver-
such, die Nadeln aus Alkohol umzukrystallisiren, zeigte, dass das
Bromproduct sehr leicht zersetzlich ist, denn der Alkohol nahm starken
Aldehydgerach an, die Substanz wurde weiss und verwandelte sich
vollstindig wieder in die urspriingliche (bei 110° schmelzende) brom-
freie Verbindung. Das nicht umkrystallisirte, an der Luft getrocknete
Bromproduet hauchte ebenso fortdanernd Brom aus, wenn auch die
Zersetzung sehr langsam vorschreitet. Daher zeigten Brombestim-
mungen von verschiedenen Priparaten, die ungleich lange an der Luft
gelegen hatten, wechselnden, mit der Dauer des Offenliegens abnehmen-
den Bromgehalt. So wurden gefunden in einem kaum noch nach Brom
riechenden Priparat 49.97 pCt. Brom, in demselben Priiparat nach
mehreren Tagen 48.37 pCt. Brom. Diese Zahlen geben aber auch,
abgesehen davon, dass sie naturgemiss nicht genau sein kionnen,
nicht den geringsten Aufschluss iber die Zusammensetzang der Mutter-
substanz, denn aus ihnen lidsst sich weder die Formel CiuH;3Nj3
noch CyHgNy feststellen, weil die Substanz sowohl Cyy Hyz N3Brs
(Br == 51.83 pCt.) als CoHsN2Bry (Br = 52.63 pCt.) sein kénnte.

Ich habe darauf die Substanz C;4H3N3 zu nitriren versucht. In
kalter rauchender Salpetersiure lost sie sich unter Erwiirmen mit
grosster Leichtigkeit auf, und lisst man die Lésung Giber Nacht stehen
und giesst sie dann in Wasser, so erhilt man einen sehr reichlichen
gelben, harzigen Niederschlag, der zum Theil in Alkohol ldslich ist
und daraus krystallisirt werden kann, jedoch alsdann keine entschei-
denden analytischen Resultate liefert. Aus Benzol, worin er sich
leichter 1dst, scheidet er sich hargzartig ab. Schliesslich gelang es mir
durch iingeres Stehenlassen der salpetersauren Lisung unter einer
Glocke neben Natriumhydrat kleine kérnige, tarblose Krystalle zu er-
halten, die durch Glaswolle abfiltrirt, mit etwas concentrirter Salpeter-
siure gewaschen und auf Thouplatten getrocknet, in der Analyse
Zahlen gaben, welche nur auf die vierfach nitrirte Verbindung einer
Muttersubstanz von der Zusammensetzung C14H;3Nj schliessen liessen,
in keiner Weise aber von einer urspriinglichen Substanz CyHgNs her-
zuleiten waren. (Gefunden wurden: 41.54 pCt. C, 2.33 pCt. H,
23.17 pCt. N, fiir CyuHy(NOg)4 Ny berechnen sich 41.69 pCt. C,
2.23 pCt. H und 24.32 pCt. N.) Damit war der erste Beweis fiir
die Richtigkeit der Annahme, das Einwirkungsproduct des Essigsiure-
anhydrids auf Benzamidin sei Ci4Hji3Nj, erbracht.

Einen viel sichereren Beweis fiir diese Aunahme erhielt ich jedoch
durch das Product, welches bei der Einwirkung schwach rauchender
Schwefelsdure auf das Imidin entsteht. Trigt man Dibenzimidin in
etwa die zehnfache Menge schwach rauchender Schwefelsiure ein, so
Iost es sich sehr langsam unter schwacher Erwirmung darin auf.
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Fiigt man nach 24 stéindigem Stehenlassen der Losung die etwa vier-
fache Menge Wasser hinzu, so entsteht ein starker leimartiger, aber
bei ndberer Beobachtung aus kleinen farblosen Nadeln bestehender
Niederschlag, der in reinem Wasser sehr leicht ldslich ist. Dieser
Niederschlag 16st sich, wenn man ihn in der Mutterlauge auf etwa
100° erwirmt, scheidet sich aber beim Erkalten als schwerer kérniger,
etwas gelb gefiirbter Niederschlag wieder ab. Dieselbe Beschaffenheit
und Farbe nimmt er an, wenn man ihn in der Mutterlange lidngere
7eit stehen lisst, ebenso wenn man ihn filtrirt und bei gewdhnlicher
Temperatur trocknet. KEs scheint diese Umwandlung des Niederschlags
auf einer Aeunderung des Krystallwassergehalts zu beruhen, denn auch
die kornige Substanz ist nichts anderes als die Sulfousdure des Dibenz-
imidins, welche in reinem Wasser sehr leicht l8slich ist, in 25 procen-
tiger Schwefelsiiure sehr schwer sich 16st und daher mit Leichtigkeit
durch wiederholtes Ldsen in Wasser und Fillen mit Schwefelsiare
gereinigt werden kann. Sie besitzt die Zusammensetzung Ci4HiaNs .
SO3H + 1/:H2 O, verliert ihr Krystallwasser erst bei 1400, wobei sie
jedoch sich zu bridunen beginnt und ist eine starke Sdure. (Gefunden
H20 = 3.02 pCt., berechnet = 2.89 pCt.)
Die lufttrockene Substanz gab:
C = 53.65 pCt., H = 4.25 pCt., S = 10.40 pCt., N = 13.28 pCt.
Fir die Sdure C;4HisN;3. SO3H + 1/:Hs O berechnen sich:
C = 53.84 pCt., H = 4.16 pCt., S = 10.25 pCt., N = [3.46 pCt.
Neatralisirt man die urspringliche mit der etwa 5—6fachen Menge
Wasser verdiinnte Losung des Dibenzimidins in Schwefelsdure mit
Natronlange, so entsteht, je mehr die Flissigkeit der Neutralitit sich
néhert, ein immer reichlicher werdender weisser Niederschlag des
Natronsalzes der Sulfonsiure. Man macht die Lésung schwach
alkalisch, ldsst erkalten, saugt den Niederschlag ab und krystallisirt
ihn, nachdem man ihn nur wenig ausgewaschen, aus heissem Wasser
um. Dieses Natronsalz ist in kaltem Wasser ziemlich, in heissem
Wasser leicht, dagegen in Salzldsungen sehr wenig ldslich. Das luft-
trockene Salz verliert bei 1000 14.75 pCt. H, O, fir das Salz
C,,H,;N;.80;Na + 3H,0 berechnen sich 14.25 pCt. H,O. Fiir
bei 1000 getrocknetes Salz wurden gefunden:
C = 52,02, H = 461, N =12.04, S =10.21, Na = 6.90 pCt,,
12.10 6.34 »
wiihrend sich fir C,,H,,N;.S0O4Na berechnen:
C = 5169, H =369, N = 129, S = 9.85, Na = 7.08 pCt.
Die Loésung des Natriumsalzes giebt mit den Salzen der alkalischen
Erden und fast aller Schwermetalle Niederschlige (Quecksilberchlorid
giebt keinen Niederschlag, Kupfersulfat schligt nur etwas Natronsalz
nieder.) Von diesen Niederschligen wurden nur das Baryumsalz und
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das Silbersalz in etwas grosserer Menge dargestellt und analysirt.
Beide enthalten Krystallwasser, lassen sich aber, wie es scheint, nicht
vollig wasserfrei machen. Das Baryumsalz, welches glinzende,
auch in heissem Wasser sehr schwer l6sliche Bléttchen bildet, verlor
bei 100° 11.45 pCt., bei 180° 13.19 pCt. Wasser und lieferte bei 1000
getrocknet 16.70 pCt. Ba, bei 150° getrocknet 16.93 pCt. Ba. Aus
diesen Zahlen Dberechnet sich ein Salz (C;, H,;, N; .S 0,),Ba
+ 10H, O, welches bei 100° 6§H, O verliert (berechnet 11.74 pCt.),
dann bei 180° noch ein H, O (berechnet 13.68 pCt.), wihrend bei 100°
ein Salz (C, , H,, Ny .80,),Ba + 4H, O (berechnet Ba = 16.84 pCt.),
bei 180° ein Salz mit 3H, O (berechnet Ba = 17.28 pCt.) zuriick-
bleibt.

Beiliufig sei noch erwdhnt, dass die Dibenzimidinsulfonsiuren
beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Paroxybenzoésiure (durch ihren
Schmelzpunkt identificirt) liefert, so dass also damit erwiesen ist, dass
die Sulfongruppe in einem der beiden Benzolkerne und in Parastellung

4 1
o CyH,.SO,H.C
sich befindet: CoHa CGHS_CgNgﬂﬁ.

Dass das Dibenzimidin nicht etwa ein Anthracenderivat ist, wurde
durch Erhitzen desselben mit bei gewdhnlicher Temperatur gesittigter
Salzsidure auf 100V erwiesen. In concentrirtester Salzsdure 16st sich
das Dibenzimidin leicht auf, aber bald scheiden sich stark glinzende
Blittchen aus, die schon auf Zusatz von wenig Wasser sich in die
Nadeln des Dibenzimidins zuriickverwandeln (Schmp. 110°) and daher
wohl nichts anderes als das sehr leicht zerlegbare salzsaure Salz des
Tmidins sind. Erhitzt man aber das Imidin mit etwa der 20fachen
Menge Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 1009, so erhilt man Sal-
miak und Benzoésiure, die durch ihre verschiedenen Reactionen und
durch ihren Schmelzpunkt identificirt wurde.

Beildufig mochte ich noch bemerken, dass ich auch einen, wenn
auch erfolglosen Versuch gemacht habe, die bis jetzt unbekannte Mo-
lekulargrisse des Kyanphenins, (C;H,N)., durch Darstellung einer
Sulfonsiiure zu ermitteln. Das Kyanphenin wird bei gewdéhnlicher
Temperatur von rauchender Schwefelsiiure, worin es sich langsam
l1ést, nur wenig angegriffen und fillt beim Verdiinnen der Léosung mit
Wasser wieder nieder. Erwiirmt man aber diese schwefelsaure Losung
auf dem Wasserbade 6—8 Stunden lang, so wird beim Verdiinnen mit
Wasser nichts mehr gefillt. Durch Neutralisiren der verdiinnten Lé-
sung mit Baryamcarbonat und wiederholtes Auskochen der Masse mit
grossen Mengen Wassers erhilt man nach dem Verdampfen der wiis-
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serigen Losungen ein auch in heissem Wasser sehr schwer 15sliches,
in diinnen Krusten sich ausscheidendes Baryumsalz der Kyanphenin-
sulfonsiure, in welcher jedoch auf je 7 Kohlenstoffatome eine Sulfon-
gruppe vorhanden ist. Ich habe daher die weitere Untersuchung dieser
Sulfonsidure aufgegeben.

Berlin, Laborat. der Thierarzneischule.

541, Oscar Jacobsen: Ueber die Constitution der Benzol-
tetracarbonséduren.
[(Mittheilung aus dem chem. Universitits-Laboratorium zu Rostoek.]

(Eingegangen am 30. October.)

Um zu entscheiden, welche Stellung die Carboxylgruppen in jeder
der drei Benzoltetracarbonsiiuren einnehmen, habe ich diejenigen dieser
Siuren, welche dem Durol und dem Isodurol entspreehen, durch Oxy-
dation dieser beiden Kohlenwasserstoffe dargestellt.

Die Constitution des Isodurols (1, 2, 3, 5) ist bekannt durch die
Bildung desselben aus Brommesitylen, Methyljodid und Natrium. Die-
jenige des Durols (1, 2, 4, 5) ergab sich daraus, dass die durch Oxy-
dation desselben entstehende, einbasische Silure, die Durylsiure, auch
aus der Pseudocumolsulfonsiure durch Schmelzen mit ameisensanrem
Natrium erhalten ') und fiir die Pseudocumolsulfonsiure durch Ueber-
fihrung in Oxyparaxylylsiure die Constitation

1 2 4 bl
C¢H; .CHs.CH;.CH;.SO03H
ermittelt wurde 2).

Durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiure stellte ich aus dem
Durol zuniéichst ein Gemenge von Durylsiure und Cumidinsiiure, auns
dem Isodurol ein Gemenge der drei Isodarylsduren dar.

Diese von Nitroprodukten befreiten Séuregemenge wurden mit
kohlensaurem Kalinm in Losung gebracht nnd anfangs in gelinder
Wiirme, schliesslich bei 100° so lange mit tibermangansaurem Kalium
behandelt, bis dieses nur noch sebr langsam entfiirbt wurde und ein
Versuch zeigte, dass nur noch leicht idsliche Sduren vorhanden waren.
Das mit Essigsiure schwach iibersiittigte Filtrat wurde dann durch
essigsaures Blei gefiillt und der méglichst gut ausgewaschene Nieder-
schlag durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

1) A. Reuter, diese Berichte XI, 31.
) O.Jacobsen, dicse Berichte XII, 434.





