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scheint mir namlich, dass z. B. die Olefine unfiihig sind, sich direct 
mit Sauerstoffatomen zu den Oxyden zweiwerthiger Radicale zu ver- 
binden, ebenso wie ihnen die Flihigkeit abgeht, Wasser zu addiren, 
dass sie aber bestrebt sind, sich mit Hydroxylen zu verbinden. In 
Folge dieses Bestrebens und der Verwandtschaft von Sauerstoff zu 
Wasserstoff wird ein Molekiil Wasser zersetzt und die hierbei ent- 
stehenden zwei Hydroxyle lagern sich an das Olefin an. Mit anderen 
Worten: die Olefine addiren gleichzeitig ein Atom Sauerstoff und ein 
Molekiil Wasser : 

CzHq + 0 + H20 = CzHq(0H)a. 
In ahnlicher Weise, wie bei Oxydationen mit Permanganat von 

den ungesattigten Verbindungen die Elemente des Wasserstoffperoxyds 
fixirt werden , addiren dieselben bei der Oxpdation mit Salpetersaure 
Hydroxyle und Salpetersaurereste. So entsteht z. B. bei der Ein- 
wirkung des letzteren Oxydationsmittels auf Diallyloxyessigsaure, wie 
B o u l i  t sch  l) gefunden , nicht die entsprechende Hydroxylverbindung, 
sondern der zugehiirige Ester. 

15. 
W a r s c h a u ,  den 27.  November 1888. 

618. Ludwig Wolff: Ueber einige Indole. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitiLt Strassburg.] 

(Eingegangen am 28. November.) 

Bei der Einwirkung von Anilin auf @-Bromlavulinsiiure entsteht, 
wie ich kurzlich mitgetheilt habe 2), in guter Ausbeute Dimethylindol, 
und weitere Orientirungsversuche erlaubten damals schon den Schluss, 
dass das Diphenyldiisoindol als Phenylindol aufzufassen sei, eine Ver- 
muthung, die bald darauf durch E. F i s c h e r  und Schmi t t3)  ihre 
Bestatigung fand. 

Im Folgenden werde ich nun zeigen, dass gleich dem Anilin auch 
sonstige primare aromatische Aminbasen sowie Monoiithylanilin auf 
Bromlavulinsaure unter Bildnng von Indolen einwirken, die so in ein- 
fachster Weise und meistens in guter Ausbeute erhalten werden kiinnen. 
Da nun, wie erwahnt, das Einwirkungsproduct von Anilin und Brom- 

') Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 19, 37. 
a) Diese Berichto XXI, 123. 
3, Dime Berichtc XXI, 1071. 
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acetophenon als Phenylindol erkannt wurde, d a  ferner N e n c k i  und 
B e r l i n  e r b  l a u  l) aus Anilin, Monochloraldehyd und Monochloraceton 
das Indol resp. Metliylketol erhielten, so llisst sich diese Reaction 
wohl als typisch annehmen fiir Verbindongen, welche die Gruppe 
- co 
- &HCl(Br)  

enthalten. 

NH 
/ \  333, P r 2 , 3 - T r i m e t h y l i n d o 1 2 ) 3  C7H6 , C .  ~ € 1 ~  
' -\C. CH3 

Wird Bromlavulinsaure rnit dem dreifachen Qewicht p - Toluidin 
gelinde erwlirmt, so findet uriter lebhafter Kohlenslureentwicklung eine 
heftige Reaction statt, zu deren Beendigung man etwa zehn bis fiinf- 
zehn Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die feste 
Masse zur Entfernung von unverandertem Toluidin mit verdiinnter 
Salzsaure ausgezogen und die restirenden, rnit Harz untermischten 
Krystalle entweder direct ails Alkohol umkrystallisirt oder besser 
zuerst rnit Wasserdiimpfen destillirt, wobei das Indol zwar langsam, 
aber in nahezu reinem Zustande iibergeht. Fiir die Analyse wurde 
die rnit Wasserdampf iiberdestillirte Verbindung iiochmals aus warmem 
Alkohol umkrystallisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.3226 g gabon 0.9803 g Ihhlensiiure and 0.2338 g Wasser. 
0.2896 g gaben bci 8.50 und 736 mm Drnck 21.8 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir C11 H I ~ E  Gofunden 

H 8.17 8.05 kr 

N 8.80 8.79 B 

c 83.01 82.87 p c t .  

Die Base bildet weisse, eigenartig riechende Bliittchen , welche 
bei 121.50 schmelzen; der Siedepunkt liegt bei 2970 (corr.). Sie liist 
sich leicht in Alkohol, Chloroform und Ligroi'm, sehr schwer in  Wasser 
und wird von concentrirter Salzsliure leicht aufgenommen, aber daraus 
durch Wasser wieder unveriindert gefiillt. Die Fichtenspahnreaction 
giebt sie nicht. Dieses Trimethylindol ist, wie auch das Pr2, 3-Di- 
methylindol und das spater erwahnte €3 1, Pr2, 3 -Trimethylindol, ziem- 
lich leicht verlinderlich. Schon nach wenigen Tagen farben sich die 
Verbindungen gelb und zuletzt braun, und ein iibereinstimmendes 
Verhalten zeigen auch ihre Eisessig -Liisungen beim Kochen rnit etwas 
Eisenchlorid: Es tritt zuerst eine griine, alsdann eine intensiv blaue 
Farbung auf. 

l) Diesc Berichte XX, 753 Ref. 
2) Nach der Bezeichnungsweise yon E. Fischer .  Ann. Chem. Pharm. 

Wiener Monatsliefte 8, 150. 

236, 121. 



Das P i k  r a  t krystallisirt aus heissem Alkohol in braunrothen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 189O; es liist sich leicht in Benzol und 
heissem Alkohol. 

N i t r o  s o t  r i met  h y 1 i n  do  I ,  C.i Hs /'NcE :cH3 , bildet sich auf 

Zusatz der berechneten Menge Haliumnitrits zur Liisung des Indols in 
Eisessig und wird aus der rothen Liisung mittelst Wasser in feinen, 
gelben Niidelchen gefallt , die zur Analyse aus warmem, verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt wurden. 

L G .  CH3 

0.1978 g gabcn bei 10.50 und 732 mni Druck 25.8 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir C11HlaNzO Gefunden 
N 14.89 15.00 pCt. 

Das Nitrosotrimethylindol bildet goldgelbe, glgnzende Nadeln, 
welche bei 730 schmelzen und sich i n  Alkohol und Eisessig sehr 
leicht, in Wasser schwer h e n ;  es zcigt die Liebermann ' sche  
Reaction uud wird durch Zinkstaub und Salzsaure in Trimethylindol 
zuriickverwandelt. 

B 1 ,  Pr2,  3 - T r i m e t h y l i n d o l ,  CllHIzN, 

wurde mittelst o-Toluidin genau wie die oben beschriebene isomere 
Verbindung dargestellt , mit Wasserdampfen iibergetrieben und aus 
heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

0.2070 g iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gabcn 0.6275 g Kohlen- 
siiure und 0.1552g Wasser. 

0.2162 g lieferten bei 120 und 743 mm Druck 16.2 ecm Stickstoff. 

Ber. fiir C11H13N Gefunden 

H 8.17 8.30 )) 

N 8.80 8.69 a 

C 83.01 82.70 pct. 

Die Verbindung stellt weisse BlLttchen vor, welche bei 79* 
schmelzen j gegen Lijsungsmittel und Eisenchlorid verhalt sie sich 
genau wie die vorerwahnte isomere Base. Der Siedepunkt liegt bei 
282-2830 (uncorr.) 

Das P i k r a t  C11H13N. CgHa<(Nos)3 (von Hrn. stud. S c h m i t z -  

D u m  on t dargestellt und analysirt) krystallisirt aus einem Gemisch 
von Benzol und Ligroi'n in purpurrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 152 O. 

Ber. fiir Ci,HlsKbOT Gefunden 
C 52.57 52.47 pCt. 
H 4.12 4.23 B 

(0 H) 



3363 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird ein Gemisch von 1 Theil 
Bromlavulinsaure und 3 Theilen Monoathylanilin bis zum Eintritt der 
Reaction erwarmt und nach Beendigung derselben etwa eine halbe 
Stunde am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Man giesst alsdann 
die resultirende, zahfliissige Masse in verdiinnte Salzsaure, schiittet 
das ungeloste harzige Oel rnit Aether aus und destillirt den atherischen 
Riickstand rnit Wasserdampfen; dabei geht das Indol als hellgelb 
gefarbtes Oel langsam iiber, das dem Destillat mittelst Aether ent- 
zogen und direct destillirt wird. Die Ausbeute ist recht schlecht und 
konnte auch trotz mannichfacher Abanderung der Versuchsbedingungen 
nicht erhiiht werden. 

Das Aethyldimethylindol ist ein gelbliches Oel, das bei 280-2820 
(uncorr.) siedet und sich nach Verlauf weniger Tage roth farbt. Es 
besitzt den lang anhaftenden Geruch der Indole, lost sich leicht in 
Aether, Alkohol, Benzol und wird auch von Wasser etwas aufgenommen. 
Seine Eisessiglosung farbt sich auf Zusatz von Kaliumnitrit tief b d u n  
und Wasser fillt daraus ein dunkel gefarbtes Harz. Kocht man die 
Eisessiglosung rnit etwas Eisenchlorid oder besser mit Kaliumbichromat, 
so tritt eine intensiv rothe, sehr charakteristische Farbung auf. 

Die Verbindung wurde in Form des P i k r a t e s  analysirt, das sich 
aus heissem Alkohol in tief roth gefiirbten Nadelchen ausscheidet; 
dieselben schmclzen bei 1050 und lasen sich ziemlich leicht in Benzol 
rnit rother Farbe auf. 

0.2385 g iibcr Schwcfelsgure getrocknete Substanz gaben 0.4’725 g Kohlen- 
sgure und 0.1024g Wasser. 

0.2137 g gaben bei 12O und 769 mm Druck 34.2 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir C12H15N. Cs Gefunden (0 H) 
c 53.73 54.00 pCt. 
H 4.47 4.73 2 

N 13.93 13.57 > 

P r  2 , 3  - D i m e t h y l - p - n a p h t i n d o l ,  ClOH6 4. CH3 
“--C. CH3 

Erhitzt man Bromlavulinsiiure rnit der 3.5-fachen Menge /3-Naphtyl- 
amin bis zum Beginn der unter starker Warmeentbindung verlaufenden 
Reaction, so blaht sich das Gemenge stark auf, schmilzt zusammen 
und erstarrt schliesslich zu einer orangerothen, sproden Masse. Dieselbe 

Beriehte d. D. &em. Senellschdt. Jahrg.XX1. 217 



wird wiederholt mit sehr verdiinnter Salzaaure ausgekocht und der  
feste Riickstand bei vermindertem Druck der Destillation nnterworfen, 
wobei die Base als ein gelbes, bald erstarrendes Oel iibergeht, wahrend 
der griisste Theil des Harzes im Destillirkijlbchen zurlckbleibt. Ein- 
bis zweimaliges Umkrystallisiren geniigt, urn die Substanz in  viillig 
reinem Zustande darzustellen. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Base gab 
folgende Zahlen: 

0.2290 g gaben 0.7214 g Kohlensilure und 0.1401 g Wasser. 
0.2098 g gaben bei 70 und 746 mm Druck 12.6 corn Stickstoff. 

Ber. fur C M H ~ ~ N  Gefunden 
C 86.15 85.89 pCt. 
H 6.66 6.79 
N 7.17 7.15 m 

Das Dimethyl-p- naphtindol krystallisirt aus heissem Alkohol in 
farblosen, sprijden Tiifelchen vom Schmp. 132O, die das Licht stark 
brechen und sich an der Lufb violett farben. Der  Siedepunkt liegt 
oberhalb 3600. Von Aether und Benzol wird es sehr leicht, schwie- 
riger von kaltem Alkohol und Eisessig aufgenommen, in Wasser ist 
es  unlijslich; gegen concentrirte Salzsaure verhllt es sich wie die 
iibrigen Indole. Die concentrirte alkoholische L6sung zeigt eine violette 
Eluorescenz. Es riecht sehr schwach und ist mit Wasserdampfen 
kaum fliichtig. 

Die Liisung in Eisessig ftlrbt sich auf Zusatz von etwas Salz- 
aaure und Kaliumbichromat schiin griin; die gleiche Erscheinung tritt 
auf beim Kochen der Liisung mit Eisenchlorid. Ein krystallisirtes 
Nitrosamiri konnte mittelst Kaliumnitrit nicht erhalten werden. 

Das P ikra t  stellt dunkelbraune, glanzende Nadelchen vor, die 
bei 1750 sich verfliissigen. 

Diese Verbindung ist offenbar isomer mit einem Pr 2, %Dimethyl- 
#-naphtindol (Schmp. 1269,  das S t e  ch e ') durch Erhitzen von Methyl- 
naphtindolessigsaure erhalten hat, denn beide Basen haben nicht nur  
verschiedene Schmelzpunkte, sondern unterscheiden sich auch in ihrem 
Verhalten gegen Eisenchlorid. Und in der That  liisst die Theorie 
sowohl bei dem Verfahren von E. F i s c h e r z )  ah auch bei dem be- 
schriebenen die Bildung zweier isomeren Indole voraussehen, da  die 

I) Ann. Chem. Pharm. 242, 369. 
*) Vgl. Schl ieper ,  Ann. Chem. Pharm. 236, 174. 
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Ringschliessung durch zwei verschiedene Kohlenstoffatome ermoglicht 
werden kann. Man gelangt so zu den Formeln: 

ohne dass sich bis jetzt entscheiden lasst, welche derselben der Ver- 
bindung von S t e c h e  resp. der meinigen entspricht. 

Pr 2 ,3-Dimethyl -a-napht indol ,  ClaHlsN, wurde aus a-Naph- 
tylamin genau wie die besprochene (3 -Verbindung dargestellt und ge- 
reinigt; es krystallisirt aus warmem Alkohol in kleinen, weissen 
KBrnern oder Prismen, die bei 1 5 0 0  schmelzen. Die Ausbeute ist 
gering. 

Fu r  die folgende Analyse wurde die Substanz Gber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1942 g gaben 0.614 g Kohlensiure und 0.115 g Wasser. 
0.2096 g gaben bei 100 und 749 mni Druck 12.7 ccm Stickstoff, 

Ber. fiir CllHlsN Gefunden 
c 86.15 
H 6.6G 
N 7.17 

86.22 pct.  
6.59 )) 

7.14 P) 

Die Base liist sich leicht in Aether, Benzol, ziemlich schwer in 
kaltem Alkohol und Eisessig, in Wasser ist sie unliislich; die Losung 
in concentrirter Salzsaure wird durch Wasser gefgllt. Sehr charak- 
teristisch fiir das Indol ist die Wirkung einzelner Oxydationsniittel; 
so verursacht eine Spur Eisenchlorid in der kochenden Eisessiglasung 
eine schiine kirschrothe Fkbung, wiihrend kleine Quantitiiten Kalium- 
bichromats in der warmen Liisung ein intensives Blau hervorrufen. 

Die Censtitution dieser Verbindung findet hiichst wahrscheinlich 
ihren Ausdruck in der Formel 

wonach die Base also noch den Pyrrolring enthielte, doch kann nach 

217 * 
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den Untersuchungen von E k s t r a n d  und 
substituirte Naphtaline auch das Schema 

\ \  
I l l  
\ /  ’ 

R a m b e r g e r  iiber C L ~ - ( Y ~  

C H 3 . C .  , N H  
\\ ’ 
C .  CH3 

in Retracht gezogen werden I). 

Hrn. Dr. A. D i e t z e l  spreche ich fur die Unterstiitzung, die er 
mir bei der Ausfiihrung einzelner Versuche zu Theil werden liess, 
meinen besten Dank aus. 

S t r a s s b u r g ,  den 26. November 1888. 

619. J. M e s s i n g e r :  Titrimetrische Bestimmung von Aoeton 
in Methylalkohol. 

[Mittheilung aus dem anorgan. Laboratorium der Kgl. Tecbnischen Hochschule 
zu Aachcn.] 

(Eingegangen am 28. November.) 

Der Methylalkohol, welcher in Anilinfarbenfabriken Anwendung 
findet, muss nioglichst rein sein und darf nur einen ganz geringen 
Acetongehalt besitzen. Es liegt sowohl im Interesse der Anilinfarben- 
wie der Methylalkoholfabrikanten , den Acetongehalt eines Methyl- 
alkohols genau und rasch bestimmen zu kiinnen. 

L iebena )  hat bereits im Jahre 1870 in seiner Arbeit iiber BEnt- 
stehung von Jodoform und Anwendung dieser Reaction in der chemischen 
Analysec darauf hingewiesen, dass Aceton in wilsseTiger LBsung mit 
Jod und Kali einen reichlichen Niederschlag von Jodoform giebt und 
dass diese Reaction auf Aceton sehr empfindlich ist. I n  einer Nach- 
schrift3) zu dieser Arbeit giebt L i e b e n  ferner an, dass Methylalkohol 
nieht in die Reihe der jodoformgebenden Korper gehiire und bemerkt 
hierzu Folgendes: ,Man wird sich daher kiinftig dieser Reaction mit 
grossem Vortheil zur Priifung des Methylalkohols auf seine Reinbeit 

I) Vergl. Schlieper,  Ann. Chem. Pharrn. 239, 230. 
a) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 218. 
3, Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 377. 


