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23. Liudwig Wolff: Ueber Dimethylindol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg. ]

(Eingegangen am 13. Januar.)

Vor etwa einem Jahre habe ich mitgetheilt?), dass bei der Ein-
wirkang von Ammoniak auf §-Bromlivulinsiiure hauptsichlich eine
Base von der Formel C4(CH;)iN,, Tetramethylpyrazin, entsteht,
deren Bildungsweise sich durch die Gleichung:

]‘. 2 05 }17 BI‘ 03 -+ 2 NI‘I;; = C.] (C I‘I:;)4N2 —+ 2 002
+2H O + 2HBr + 2H

ausdriicken lisst, und ich konnte mit Hiilfe ilterer Beobachtungen die
Allgemeinheit dieser Reaction fiir Verbindungen mit den Gruppen
—CHBr(Cl)(OH)

{ sehr wahrscheinlich machen. Zua gleicher Zeit er-

—CO

withute ich, dass auch Anilin mit f-Bromlivualinsiiure leicht in
Reaction tritt unter Bildung eines gut krystallisirten Korpers, welcher
entsprechend der Gleichung:

II1. 2051‘17131‘03 -+ 20(;H5NH2 = OQ[)HQQNQ <+ 2HBr
4+ 2C0s 4+ 2H,0O

entstehen sollte und den Namen Tetramethyldiphenyldihydropyrazin
erhielt.

War nun von vornherein eine gleichartige Einwirkungsweise beider
Basen zu erwarten, so wurde ich zu der in Gleichung II gegebenen
Auffassung geradezu gedringt durch die Versuche von Méhlau 2),
welcher nach der vollig analogen Reaction aus Bromacetophenon und
Anilin das Diphenyldiisoindol erhielt, das als tertiire Base aufgefasst
wuarde und dessen Znsammensetzong nach einer Dampfdichtebestimmung
durch die Formel (CyiHyyN)y ausgedriickt werden mausste.

Tch habe nun neuwerdings das Verhalten von salpetriger Siure
und von Jodmethyl gegen das erwihnte Condensationsproduct aus
Bromlivulinsiure und Anilin untersucht und mich iiberzeugt, dass
dasselbe entgegen der friiheren Auffassung eine secundiire Base von
der einfachen Formel CioHyyN ist; im Folgenden werde ich die
Identitst dieser Verbindung mit dem von E. Fischer 3) bereits dar-
gestellten Pr-2, 3-Dimethylindol nachweisen.

1) Diese Berichte XX, 427.
2) Diese Berichte XV, 2480.
%) Ann, Chem. Pharm. 236, 128.
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Die Umsetzung verléduft offenbar in 2 Phasen:

I. CO.CH; -
CHBr.CH,. COOH  ~¢707 12
CO.CH;

= CH,NH.CH.CH;,

+ HBr + CO¢

1. . — 061'14( N
G NIL.CH. CH; N //

N

und ich zweifle nicht daran, dass auch das Diphenyldiisoindol in
gleicher Weise entsteht und trotz der vorliegenden Dampfdichtebestim-
mung die einfache Formel Ci;3Hy N besitzt, wonach dasselbe als

C.CsH;
.

Pr;-Phenylindol, Cq H4f'7/i >CH aufzufassen wire.
\\ //
NH

Wie Anilin wirkt anch p-Toluidin auf Bromlivulinsiure ein unter
Bildung eines mit Wasserddmpfen flichtigen, in verdiinnter Salzsiure
unléslichen Productes, das ans Alkohol in weissen Blittchen krystalli-
sirt, und weitere Orientirungsversuche deuten darauf hin, dass alle
diejenigen, oben erwihnten halogenhaltigen Verbindungen, welche sich
mit Ammoniak zu Pyrazinen condensiren, mit Anilin und dessen
Homologen Indole liefern.

Zur Stiitze des Mitgetheilten erlaube ich mir, die entscheidenden
Versuche iiber das Dimethylindol hier kurz zusammenzustellen mit
der Bemerkung, dass meine Beobachtungen grisstentheils unabhingig
von B. Fischer’s Resultaten gemacht wurden und mit diesen letzteren
in allen Punkten iibereinstimmen.

Die Base . krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Ligroin in
glinzenden, weissen Blittern vom Schmp. 107—108°, die sich in
concentrirter Salzsdure oder Schwefelsiure losen, aber aus diesen
Losungen durch Wasser unverdndert aunsgefillt werden. Sie ist mit
Wasserdimpfen ziemlich leicht fliichtigz und besitzt einen intensiven,
lang anhaftenden Geruch. Der Siedepunkt liegt bei 2819 (corr. 2859).

Eine Analyse gab folgende Zahlen:

0.1969 g tber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 0.5358 g Kohlen-
siure und 0.1350 g Wasser.

0.2000 g gaben bei 15° und 735 mm Druck 16.8 cem feuchten Stickstoff.
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Ber. fir CioHyy N Gefunden
C 82.75 82.63 pCt.
H 7.58 761 »
N 9.65 9.53 »

Pikrat. Beim Vermischen der alkoholischen Lésungen von
Dimethylindol und Pikrinsdure tritt sofort eine tiefrothe Firbung auf,
und zu gleicher Zeit scheiden sich braunrothe Nadeln aus, die aus
warmem 90 procentigen Alkohol umkrystallisirt wurden. Das Salz
bildet glinzende, braune Nadeln, die bei 157° schmelzen, sich in
heissem Benzol oder Alkohol mit rother Farbe lésen, von kaltem
Wasser kaum aufgenommen werden. Es ist naeh der Formel CnHyy N

Cs Hy<<(NO2)s

(OH)> zusammengesetzt.

01.867 g gaben 0.3518 g Kohlensiiure und 0.0671 g Wasser,

Berechnet
fir CoHu N . Cs He<%8§’: 3 Gefunden
C 51.33 51.31 pCr.
H 3.74 3.96 »
//"C . CI‘I“;

Nitrosodimethylindol, CsH, CCHg
TNN.NO

Versetzt man eine Ldsung von Dimethylindol in Eisessig mit der
berechneten Menge salpetrigsaurem Natrinm, so féllt die Nitrosover-
bindung alsbald in Form gelber Nadeln aus, deren Menge sich darch
Zusatz von Wasser vermehren ldsst. Sie l6st sich ziemlich leicht in
Alkohol, Aether und Ligroin und bildet, aus warmem verdiinnten
Alkohol umkrystallisirt, goldgelbe, glinzende Nidelchen vom Schmp. 63°
und den sonstigen von E. IFischer angegebenen Eigenschaften. Sie
wird von warmer concentrirter Salzsiure mit violetter Farbe aufge-
nommen , giebt mit concentrirter Sehwefelsiure eine anfinglich rothe,
spiter gelbe LoOsung und zeigt in ausgezeichneter Weise die Lieber-
mann’sche Reaction. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure
wird Dimethylindol regenerirt.

Verhalten gegen Jodmethyl. Wird 1 Theil Dimethylindol
mit 3 Theilen Jodmethyl 4-—5 Stunden auf 100° erhitzt, so erhilt man
neben einem §ligen Harz das in Wasser leicht losliche, in Prismen
krystallisirende Jodhydrat einer Base, welche nach den Versuchen von
E. Fischer?!) als Trimethyldihydrochinolin, Cy2H;; N, aufzufassen ist.

1) Ann, Chem. Pharm. 242. 364.
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Die freie Base, aus dem-Salz mit kohlensaurem Kalium abgeschieden
und getrocknet, siedet constant bei 2399 (corr. 243%); sie stellt ein
hellgelbes, stark riechendes Oel vor, das sich in Aether, Alkohol und
verdiinnter Salzstiure leicht 16st, von kaltem Wasser kaum aufge-
nommen wird und sich an der Luft roth firbt.

Beim Versetzen der stark salzsauren Losung mit Eisenchlorid
fallen gelbe, in Wasser leicht 16sliche Blittchen aus.

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

Strassburg, den 9. Januar 1888.

24. Gerhard Kriiss: Ucber das Atomgewicht des Goldes.
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kénigl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 13. Januar.)

Vor ungefihr einem Jahre veroffentlichte Verfasser in Licbig’s
Arnalen »Untersuchungen iiber das Gold« 1), in denen mehrere Reihen
von Atomgewichtsbestimmungen des Goldes mitgetheilt wurden; als
mittleres Atomgewicht ergab sich die Zahl 196.64. Einige Zeit da-
rauf publicirten T. E. Thorpe und A. P. Laurie?) ebenfalls Atom-
gewichtsbestimmungen des (oldes, 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 abwich,
so glaubte Verfasser doch auf eine Vermuthung iiber den Grund dieser
Differenz aufmerksam machen zu diirfen 3).

Wie nimlich schon in meiner ausfiihrlichen Abhandlung mit-
getheilt, war es trotz Beobachtung aller mdglichen 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
Fliissigkeit, so dass Spuren von Gold ausgeschieden und vom auskry-
stallisirenden Salze eingeschlossen wurden. Hieranf machte ich von

1) Ann. Chem. Pharm. 237, S. 274; 238, S. 30; 238, S. 241.
2) Chem. Soc. Trans. 1887, 565.
3) Diese Berichte XX, 2365.



