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hydrodigitsiiure, fand aber fur die Fraction A :  475 und fiir B: 489, also 
gerade die Verdoppeiung des oben durch Titration ermittelten Aeqni- 
-valentgewichtes 241. Fiir Letzteres erhielt er ferner bei drei neuen 
Titrationen die Werthe: 243, 241, 246. Diese Resultate scheinen nun 
anzudenten, dass die Anhydrodigitsiinre wohl zweibasisch ist, aber die 
Pormel C27H3808 besitzt, womit auch harrnoniren wiirden die friiheren 
Analysen der Saure sowie jene ihres Calcium- und Magnesium-Salzee. 
Dann iniisste nber wohl auch das Molekiil der Digitsaure C ~ T  oder CSS 
enthalteu ; ststt des bisher ~ermutheten Abbaues der Digitogensaure 
mittels Perrnanganat ware lediglich eine Anreicherung von Sauerstoff 
in deren Molekiil erfolgt, und die wiehtigen Beobachtungen des Hrn. 
Dr. W i n d  au s eroffnen somit v6llig neue Gesichtspunkte fiir die wei- 
tere Bearbeitung des Digitogeninproblerns, dessen Liisung nunmehr 
flr.  Dr. W i n d a u s  in  Angriff genommen bat. K i l i an i .  

188. Carl  Renz:  Ueber Indophtalon. 
(Eingegangen am 15. Marz 1904.) 

Die Einwirkung ron PhtalsGureanhydrid auf a-Methylindol wurde 
zuerst von E. F i s c h e r  studirt'). E. F i s c h e r  erhielt eine Keton- 
siiure von der Zusammensetrung CgBsN. CO. CsH4'.COOH, wahrend 
das l - ( N - )  Methylindol mit Phtalsiiureanhydrid eiu Phtalylmethylind~l~) 
lieferte. Ich konnte mit n-Metbylindol unter Salzsaure- bezw. Wasser- 
Austritt rothe Farbstoffe von Phtaloncharakter erbalten: 

1. Dureh Einwirkung von Phtalylehlorid auf a-Methylindol. 
2. Durch Condensation des a-Methylindols mit Phtalsaureanhydrid 

bei hoherer Temperatur und anderen Mengenverhaltnissen (2 : 1). 

I. C o n d e n s a t i o n  v o n  P h t a l y l c h l o r i d  m i t  a -Methy l - indo l .  
I nd o p  h t d o n -  c h l  o r  h y d r a t ,  C26 H20 N2 0 2 .  HCI. 

2 MoLGew. a-Methylbdol werden in wenig wasserfreiem Benzol 
geliist und nach Zugabe von 1 Mol Gew. Phtalylchlorid am Riick- 
flusskiihler langere Zeit (auf einem Sandbade) auf 150-1 60D erhitzt. 
Unter Freiwerden von Salzsaure bildet sich das Indophtalon nach 
der Gleichung: 

2C9HyN -I- CsHaOaCla = C2,jHzoNzOz + 2HCl. 
Nach Beendigung der Reaction und Abgiessen des Benzols wird 

die erhaltene dunkle, grunglanzende, zlhe Masse rnit Aether durch- 
ger iihr t. 

I )  Ann. d. Chem. 242, 381. *) Ann. d. Chem. 242, 382. 
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Es bleibt ein prachtooll roth geffirbtes Pul re r  zuriick, das mit 
Aether (unter haufiger Erneueruiig des Letzteren durch Decantiren) 
am RiickflusskClhler rnehrere Stunden lang ausgekocht wird. Das so 
erhaltene Indophtalon (das Chlorhydrat, indem bei der Reaction 1 H C1 
gebunden bleibt) jst ausserordeiitlich leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig, Chloroform und Methylalkoliol, etwas lijslich in Wasser und 
Salzsaiire, dagegen unloslich in  Aether und Renzol Da die Ver- 
biodung trotz vieler Miihe nicht umkrystallisirt werden kounte, wurde 
sie zur weiteren Reinigung mit kalter, verdunnter Sdlzsaure mehrfacli 
durchgewaschen und d a m  nochmals mit Aether ausgekocht. Das 
bei 1000 getrocknete, priichtig roth gefiirbte Indophtalonchlorhydrat 
lieferte nunmehr stimmende Analysenwerthe fiir die Zusammensetzung 
Czb HzoNz02. HCI. 

0.2050 g Sbst.: 0.5468 g COZ, 0.09G4 g 1120. - 0.1613 g Shst.: 0.4275 g 
CO2, 0.0792 g HzO. - 0.0i38 g Sbst.: 0.027k g AgC1. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 272-273'. 

C 2 6 H ~ o N ~ 0 ~ . B C I .  Ber. C: 72.75, H 4.93, CI 8.27. 
Gef. >> 72.74, 72.23, I) 5.22, 5.45, )) 8.49. 

Die Ausbeuten waren bei dem ofters ausgefihrten Versuche stets 

Aus dem Chlorhydrat kann durch Natriumcarbonat das freie 

I n  d o  p h t  a l o n  , C ~ S  Hzo R'z 0 2 ,  

ausgeschieden werden. Eiue dunkelrothr, concentrirte, alkoholisclie 
Liisung voii Indophtalonchlorhydrat wird mit wassrigem Natriuni- 
carbonat versctzt, wotei  ein Farbeniimschlag in rothgelb eintritt und 
das Indophtaloii 21s ziegelrother Niederschlag ausfiillt. Nach den1 
Filtriren wird mit Wnssttr nwgewaschen. 

Leicht liislich in i\lkohol, Chloroform, etwas schwerer in Aether 
iind Benzol. Sclimp. 51"". 

Die Lei 100° getrocknete Substanz ergnb bei der A n d y s e :  
0.1373 g Sbst.: 0.3997 g COr, 0.0708 g BaO. - 0.1594 g Sbst.: 0.4628 g 

befriedigend. 

COz, 0.0777 g H20. 
C~,;HPON? 02. Ber. C 79.54, H 5.14. 

Gef. B 79.40, 79.15, D 5.42, 5.40. 
Die rothe Losung des Indophtalons i n  Eieessig wird durch Re- 

duction mit Zinkstnub entfarbt; beim Stehen an der Lnft rijthet sich 
die Fliissigkeit wieder. 

Ii a1 i u m s a1 z. 

Das Iudophtalon zeigt sowohl basische, wie auch schwach saure 
Eigenschaften. Auf Zusatz von wiissrigem Kaliumhydroxyd xu einer 
concentrirten, alkoholischen L6sung des IndopLtalonchlorbydats farbt 
sich dieselbe gelb, und nach dem Abdnnsten des Alkohols scheidet 
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sich das  Kaliumsalz des Indophtalons beim Erkalten in goldglanzenden 
Bliittcbeu ab, die zerrieben ein leuchtend rothes Pulver geben. 

Lijslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Aceton, unloslicli in 
Aether und Benzol. 

0.2OO.j g Sbst.: 0.5267 g COP, O.OJO0 g BsO. 
Bcr. C 69.59, H 4.27. 
Gcf. )) 71.64, D 4.95. 

Den Analyaenwerthen eu Folge ist demnach das  Salz nicht voll- 
kommen rein zu erhalten, eine Erfahrung, die auch bei den Kalium- 
s d z e n  anderer Phtalone bisher gemacht worden ist. 

11. C o n d e n s a t i o n  v o n  P h t a l s a u r e a n h y d r i d  n i i t  
u-  M e t h y 1 - i n  d o 1. 

Nachdem F i s c h e r  bei der Einmirkung von 1 MoLGew. Phtal- 
sliureanbydrid auf 1 Mo1.-Gew. ci-Methylindol bei 1000 die schoii er- 
wiihnte Siiure C9HsN.CO. CeHs.COOH erhalten hat, wurden nunmehr 
dir Componenten im Verhaltniss von 1 : 8 (dieselben Mengen wie bei 
dcr Condensation vou tr-Methylitidol mit Aldehyden) bei hoherer Tem- 
peratur c-ondensirt. 

2 Mo1.-Gew. tr-Methyliudol und 1 Mo1.-Gew. Phtalsaureanhydrid 
werden wihrend mehrerer Stunden im Bombenrohr auf 1500 erhitzt. 
Waesernustrirt und Drnck war  nicht bernerkbar. 

Das rosa gefarbte Reactionsproduet krystallisirte nach dem Aus- 
kochen mit Wasser aus Alkohol in weissen Prismen. 

0.1703 g Sbst.: 0.45GO g COs, 0.0760 g HaO. 
Gef,  C 73.02, H 4.95. 

Da sich fur die Verbindung CsHyN.CO.CsHr.COOH 73.12 pCt. 
C und 4 65 pCt. €I berechnen und ausserdem der Schmelzpunkt (100O) 
iibereinstimmt, so sind diese beiden Korper  jedenfalls trotz der ge- 
iiuderten Mengenrerhaltnisse und Temperatur identisch. Auch das 
sonstige Verhalten, wie die Liislicbkeit in  Alkalien und in Am- 
moniak (durch Sauren wieder daraus gefallt), ist das gleiche. Werden 
die beiden Componenten ( 2 : l )  jedoch auf einem Oelbade in einem mit 
Steigrohr versehenen Kijlbchen erhitzt, so schmelzen sie gegen IOOo 
zu einer klaren Fliissigkeit. Gegen 160° beginnt die Masse, a n  der 
Oberfliiche zu erstarren, und bei ca. 1850 beginnt Wasser auszutreten. 
Das sich dunkel farbende Condensationsproduct wird nun wahrend 
mehrerer Stunden auf einer Temperatur von 185-190'' gehalten. 
Nach dern Erkalten liist eich die schwarze, zahe oder feste Masse zum 
Theii  beim Auskochen in Aether rnit brauner Farbe  und griiner 
Fluoiescenz. 

'is * 
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Leitet man alsdann in die atherische Lijsuog trockaes Salzsiiure- 
gas, so fgllt alsbald das  Indophtalonchlorhydrat in rothen Flocken aus. 

Letzteres wird wiederholt mit Aether ausgekocht , hierauf rnit 
kalter , verdiinnter Salzsaure ausgewaschen und schliesslich nochrnals 
rnit vie1 heissem Aether behandelt. Schmp. 265 -266O. 

0.1611 g Sbst.: 0.4305 g COa, 0.0755 g HaO. 
C2CH~&0~.HCI.  Ber. C 72.78, H 4.93. 

Gef. D 73.87, 2 5.20. 
Die Verbindung, die in  ihren Eigenschaften ganz dem aus Phta-  

lylchlorid gewonnenen Korper  gleicht, hat sich demnach nach fol- 
gender Gleichung gebildet: 

2CgHgN -+ CsHaOs = Cz6HzoNaOn + HaO. 
AUS der concentrirten, aikoholischen Losung des Chlorhydrats 

kann auch hier durch wiissriges Natriurncarbonat das freie Indophtalon 
abgeschieden werden. 

Leider waren die Ausbeuten bei dieser zweiten Darstellungsweise 
zu gering, als dass jetzt schon mit Sicherheit festgestelit werdeir 
konnte, ob vom Indophtalon zwei isomere Formen existiren. Immer- 
hin Iiegt die Vermuthung nabe, d a  auch das Pyro- und das Chino- 
Phtalon in zwei Isomeren auftreten. 

Wahrend die Constitution des aus Phtalylchlorid und u-Methyl- 
iudol gewonnenen Kijrpers wohl wahrscheinlich als eine asymmetrigche 
betrnchtet nnd derselbe als L s o - I u d o p h t a l o n  bezeichnet werdeii 
kann,  ist es  bei dem nach der zweiten Methode erhaltenen Phtalon 
nnch aweifelhaft, ob hier die erwartete nnrmale, symmetrische Form 
oder ein Gemisch der beiden Isomeren vorliegt. 

Ich wahlte fiir die Farbstoffe, die in ihrem Verhalten manche 
Aehnlichkeit rnit den aus a-Methylpyridin bezw. a-Methylchinolin ge- 
wnnnenen Phtalonen (Pyrophtalon bezw. Chinophtalon) zeigen, die 
Bezeichnung B I n  d o p h t  a l o n  ((. 

Die Bindung findet zwar nicht, wie dort ,  an der Methylgruppe 
statt , sondern die Methinwasserstoffe zweier Molekiile a-Methylindol 
treten mit dem Sauerstoff (bezw. 2 Chlor) eines Molekils Phtalsiiure- 
anhydrid (Phtalylchlorid) zusammen. 

Auch die Condensationen des a-Methylindols rnit Aldehyden haben, 
gelehrt , dass die Methylgruppe des a-Methylindols nicht zu reagiren 
pflegt. 

Iosofern zeigt auch das  indophtalon entsprechend seiner Con- 
stitution eine mehr basisclie Natur und vermag (im Gegensatz zu den. 
oben genanntiw Phtalonen) ein wohlcharakterisirtes Chlorhydrat ZIL 

bilden. Mit MetaIIchloriden konnten jedoch bis jetzt keine Salze er- 
halten werden. 

Es besitzt eine mehr brauurothe Farbe. 
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Bemerkenswerth ist noch, dass sich das aus 1- (N-) Methylindol 
und Phtalsiiureanhydrid durch Wasseraustritt gewonnene isomere Phta-  
lylmethylindol, C26H90N2 02, wesentlich anders verhalt. Es krystalli- 
sirt in  farblosen Prismen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
B r e  s l a  t i ,  Chemisches Universitatslsboratorium. 

189. Arne Pictet  und A. Rotschy: Synthese des Nicotins. 
(Eingeg. am 14.Marz 1904; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. P. Jacobson.) 

Die Versuche, die der Eine oon uns in Gemeinschaft mit P. 
C r e p i e u x  schon vor Iangerer Zeit unternommen hatte, urn das Nicotin 
syntbetisch darzustellen , hatten bis jetzt zu keiner oollstandigen Lo- 
sung der Aufgabe gefiihrt. Einerseits blieben in  der Reihe der bereits 
veroffentlichten Beotachtungen einige noch auszufiillende Liicken, 
andererseits ermangelten manche intermediar erhaltene Kijrper einer 
sicheren Ideutificirung. Voriiegende Mittheilung hat  den Zweck , die 
nijthigen Ergiinzungen beizubringen. 

Zuerst sei an die bereits gewonnenen Resultate kurz erinnert: 
Wie in  ihrer ersten Abhandlung') iiber den Gegenstand ange- 

geben, gingen P i c t e t  und C r b p i e u x  von IJ-A r n i n o p y r i d i n  aus 
und stellten durch troclrne Destillation seines schleimsauren Salzes 
das N - B - P y r i d y l p y r r o l  (I) dar. Beim Durchleiten der  Dampfe 
dieses Kiirpers durch ein schwach rothgl~hendes Rohr erlitt derselbe 
eirie Umwandlung in das isomere a - p - P y r i d y l p y r r o l  (11). Es 
wurde diinn durch Behandlung des Kaliumsalzes des Letzteren mit 
Methyljodid das cL-/I-Pyridyl-N-methylpyrroljodmethylat (111) 
erhalten, welches sich als identiscb mit dem Jodmethylat des durch 
gemiissigte Oxydation von Nicotin bereits dargestellten N i c o t y r i n s  
erwies : 

I. 

/.. 
J CHj 

11. 111. 

I n  eiuer zweiten Mittheilung ') beschiiltigten sich P i c  t e t und 
Um diesen Korper in  C r 6 p i e u x  mit der Reduction des Nicotyrins. 

9 Diesc Bcrichte 28,  1904 [1895]. 2, Diese Berichte 31, 2018 11898:. 




