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23. Ludwig  Wolf f :  Ueber Dimethylindol. 

i Mittlieilung n ~ i s  Clem clicinischcn Iustitut dcr Univcriitkt Strassburg.] 

(Eiiigcgangeii am 13. J anuar.) 

Vor etwa eincin Jalire liabe ich mi@theiltl), dass bei der Eirr- 
wirkung von Rnimoniak auf b- BromlBvulinsRure hauptsachlich eine 
Base von drr Formel Cj (C H . ~ ) ~ N z  , Tetrairicthylpyraziii, entsteht, 
deren Bildungsweisr sich durch die Gleichung: 

I. 2C:,Ir17RrOj + i?NII:  = C,(CH&N2 + 2COs 
+ 2H2O + 2 H B r  -t 2H 

t, und ich Ironnte init Hiilk Blterer Beobachtungen die 
Allgemeiiiheit dieser Reaction fiir Verbindungen mit deli Gruppen 
--ccxnr(cl)(oR) 

I sclir walirschc~iiilicti maclic~i. Xu gleicher Zeit er- 
-co 
wbhnte ich, dass aucli Anilin rnit p -  I~rnnilBvulinsBure leicht in 
Reaction tritt unter Hilduiig cines gut lrrystallisirten IGirpers, welcher 
eutsprechrnd der Gleichung: 

TI. 2Cb€I7BrO+ + 2C,,HsNHz = C20H~aNs + 2HBr 
+ 2 C 0 2  + 2 H20  

entsteheii solltc und den Nanien Tetramethyldiphenyldihydropyrazin 
erhielt. 

War niin von vornhereiii eine gleichartige Einwirkungsweise beider 
Kaserr zu erwarten, so wurde ich zii der in Gleichung I1 gegebenen 
Auffassung geradeeu qedrangt dnrch die Versuche von M 6  h l a u  a), 
welcher nach der viillig analogrn Reaction aus Bromacetophenon und 
Anilin das Dipheiiyldiisoindol erhielt, das als tertiarr Base aufgefasst 
win de und dessm %~istlnirneiisc~ieunf~ nach h e r  Dampfdichtebestimniung 
dnrch die Fornrel (C, I H11N)z ausgcdriiclrt werden musste. 

Tch haLe nun neiwrdings das Verhalten von salpetriger Saure 
und v o i i  tJodmethyl gegen das erwghnte Condeiisationsproduct aus 
BromliivulinsBure mid Anilin untersucht wid niicli uberzeugt , dass 
dasselbe entgegen der  fi iiheren Auffassung eine secundiire Base yon 
der einfachen Formel C ~ ~ H ~ I N  isl; im  Folgenden werde ich die 
Identitat dieser Verbindung rnit den1 von E. F i s c h e r  3,  bereits dar- 
gestellten Pr  - 2 ,  3 - Dimcthyliiidol nachweisen. 

l) Dicse Beriehte XX, 427. 
2, Dieso Berichte XV, 2480. 
3) Ann. Chem. Pharm. 236, 125. 
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Die Umsetznng verlauft offenbar in 2 Phasen: 

I. CO.CI-I:3 + Cg H5N H 2  
C H B r .  CIIz. COOI-I 

G O .  CHj 
C(;Hr,NIi. C H .  CH3 

- - -I- H B r  + COa 

c . CHa , 
11. = ~ ~ 1 1 ~  /' ,C . CHs -t € 1 2 0  

C O .  CH3 
C& NI-1 . CH . CH3 ' /' 

NH 

und ich zweifle nicht damn,  dass auch das  Diphenyldiisoindol in 
gleicher Weise entsteht und trotz der vorliegenden Dampfdichtebestim- 
mung die einfache Formel C14H11 N besitit,  wonach dasselbe als 

c . CSI-Is 
/ 

'\ ' 
Pr3 - Phenylindol, Cc Hq /' ,)CH aufiufassen ware. 

N €I 

Wie Anilin wirkt auch p -  Toluidin auf Rromlii,vulins%ure ein unter 
Bildnng eines mit Wasserdlrr1pfc.n fliichtigen, in verdiinnter Salzsaure 
anliislichen Productes, das a m  Alkohol in weissen Blattchen krystalli- 
sirt,  und weitere C)rientirungsversuche deuten darauf hin, dass alle 
diejenigen, oben erwlhnten halogenhaltigen Verbindungen, welche sich 
mit Ammonialr zu Pyrazinen condensiren, mit Anilin und dessen 
Homologen lnclole liefern. 

Ziir Stiitze des Mitgctheilten erlaube ich mir, die entscheidenden 
Versuche uber das Dimethylindol hier kurz ansammenzustellen rnit 
der Bemerkung, dass rneine Keobachtungcn grijsstentheils unabhangig 
von E. F i s c h  er's Resultaten gernacht wurden und mit diesen letzteren 
in  allen Piinkten ubereinstimmen. 

Die Base krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Ligroi'n in 
glanzenden, weissen Rlattern vom Schmp. 107 - 108O, die sich in  
concentrirter Salzsaure oder Schwefelsiiure liisen , aber aus diesen 
Losungen dureh Wasser umeriindert ausgefallt werden. Sie ist mit 
Wasserdampfen ziemlich leicht fliichtig und besitzt einen intensiven, 
lang anhaftenden Geruch. D e r  Siedepunkt liegt bei 2810 (corr. 285O). 

Eine Analyse gab folgende Zahlen: 
0.1969 g uber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 0.5955 g Kohlen- 

0.2000 g gaben bei 15" und 735 mm Druck 16.8 ccm feuchten Stickstoff. 
skire und 0.1350 g Wasser. 
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Bcr. fur CloHll Ii Gcfunden 
C 82.75 82.63 pCt. 
H 7.58 7.61 )) 

K 9.65 9.53 ) 

P i k ra t. Reirn Vermischen der alkoholischen Lijsungen von 
Dimethylindol und Pikrinsliure tritt sofort eine tiefrothe Flirbung auf, 
und  zii gleicher Zeit scheiden sich braunrothtl Nadeln aus,  die aus  
warmern 90 procentigcn Alkohol umkrystallisirt wurden. Das Salz 
bildet gliinzeride, braune Nadeln, die bei 157‘’ schmelzeri, sich in 
heissem B e n d  odcr Alkohol mit rother Farbe lijsen, von kaltem 
Wasser kaum aufgenomnien wcardm. Bis ist nach der Formel C1JH11N. 

~6 132<fg;f zussnimengesetzt. 

01.867 g gaban 0.3j13g Kohlensiure und 0.0671 g Wasser. 

Berechnet 
fxoz:? Gefunden 
\ O K  fttr ‘210 EIll K . Cs112<; 

C 51.33 
13 3.74 

51.31 pCt. 
3.96 

, c . CII:J 
\ 

K i t r o s o d i r n e t h y l i n d o l ,  Ct;& C . CH3 

‘S  . NO 
Versctzt nian eine LBsung von Diniethylindol i n  Eisessig mit der 

bereehneten Menge salpetrigsaurem Natrinm , so Fiillt die Kitrosover- 
bindung alsbald in Form gelber Radeln aos. deren Menge sich durch 
Zusatz von Wasser vermc’nren 1Isst. Sie lijst sich ziemlich leicht in 
Alkohol , Aether uiid Ligroi‘n und bildet , aus warmem verdiinnten 
Alkohol umkrystallisirt, goldgelbe, glihzende Siidelcheri vom Schmp. 63O 
und den sonstigen von E. Fis c h e r  angegebenen Eigenschaftw. Sie 
wird von warmer coricentrirter Salzsliure mit violetter Farbe aufge- 
nommen , giebt mit concentrirter SchwefelsLure eine anfanglich rothe, 
spiiter gelbe Liisung und zeigt in ausgezeichiwter Weisc die L ieber -  
m ann’sche Reaction. Bei der Eeduction mit Zinn und Salzsiiure 
wird Dimethylindol regenerirt. 

V e r h a l t e n  g e g e n  J o c l m e t h y l .  Wird 1 Theil Dimethylindol 
mit 3 Theilen vJodmethyl 4-5 Stunden auf 1000 erhitet, so erhalt man 
rieben einem iiligen Harz das in Wasser leicht IiiJiche, in Prismen 
krystallisircnde Jodhydrat einer Base, welche nach den Versuchen von 
E. F i s c h e r  l) als Trimetliyldihydrochinoliit, C12 H 1 5  3,  aufzufassen ist. 

L) Ann. Chain. Pharin. 242. 3(iiz. 
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Die freie Base, aus den1 Salz mit kohlensaurem Kalium abgeschieden 
und getrocknet, siedet constant bei 2390 (corr. 243O); sie stellt ein 
hellgelbes, stark riechendes Oel vor, das sich in Aether, Alkohol und 
verdiinnter Salzslure leicht liist, von kaltem Wasser kaum aufge- 
nommen wird und sich an der Luft ruth farbt. 

Beini Versetzen der stark salzsanren Lasung mit Eisenchlorid 
fallen gelbe, in Wasser leicbt lijsliche Bllttchen aus. 

Die Platinchloriddoppelverbindung krystallisirt aus sehr verdiinntem 
Alkohol in rothen, ausgezackten Nadeln, welche bei ca. 212O unter 
Zersetzung schmelzen. 

S t r a s s b u r g ,  den 9. Januar 1888. 

24. G e r h a r d  Kriiss: Ueber das Atomgewicht des Goldes. 
mittheilnng aus dem chemischen Laboratorium der konigl. dkademie der 

Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Vor ungefahr einem Jahre verijffentlichte Verfasser in Liebig’s 
Arinalen ,Untersuchungen Cber das Gold< I), in denen mehrere Reihen 
von Atomgewichtsbestimmungen des Goldes mitgetheilt wurden; als 
mittleres Atomgewicht ergab sich die Zahl 196.64. Einige Zeit da- 
rauf publicirterr T. E. T h o r p e  und A. P. Laurie’J) ebenfalls Atom- 
gewichtsbestimrnungen des Goldes, durch welche diese Autoren zu 
dem Werth 196.8 gelangten; auch sie hatten ebenso wie der Ver- 
fasser zu ihren Bestimmungen sich des Kaliumauribromides bedient. 
Wenn die Zahl 196.8 auch nur um ein Geringes von 196.64 nbwich, 
so glaubte Verfasser doch nuf eine Vermuthung iiber den Grund dieser 
Differenz aufmerksam machen zu diirfen 3). 

Wie namlich schon in meiner ausfiihrlichen Abhandlung mit- 
getheilt, war es trotz Beobachtung aller miiglichen Vorsichtsmass- 
regeln nie gelungen, ein Kaliumauribromid zu erhalten, welches absolut 
frei von beigemengtem Gold war, selbst wenn das Doppelsalz aus 
iiber Permanganat destillirtem Wasser umkrystallisirt wurde. Stets 
gelangten kleine Mengen von Staubpartikelchen aus der Luft in die 
Flussigkeit, so dass Spuren von Gold ausgeschieden und vom auskry- 
stallisirenden Salze eingeschlossen wurden. Hierauf machte ich von 

1) Ann. Chem. Pharm. 237, S. 274: 238, S. 30; 238, S. 241. 
2) Chem. Soc. Trans. 1587, 565. 
3) Diese Beiichte XX, 2365. 


