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einige Zeit und fillt dann mit Wasser aus. Die abgeschiedenen
weissen Nadeln werden aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das
erhaltene Product vom Schmp. 219° wurde mit dem von Elbs und
Keiper!) durch elektrolytische Reduction beschriebenen als vollkommen
identisch gefunden.

Eine Analyse bestitigte ausserdem die Zusammensetzang:

0.1082 g Sbst.: 20.0 cem N- (167, 712.5 mm)
CanNaO. Ber. N 19.9]1. Gef. N 20.02.

Durch Acetyliren erhielten wir das p-Acetoxyphenyl-phen-
triazol, das weisse, lange Nadeln bildet und bei 1419 schmilzt.

Das Hydrosulfit wirkt also bei der Reduction der o-Nitroazo-
korper wie Schwefelnatrium in der Kilte; wir glauben aber, dass
zur Darstellung der Aznitrosokdrper die neue Reductionsmethode zin-
facher in der Ausfiihrung ist. Es muss natiirlich bei Constitutions-
bestimmungen durch Spaltung mit Hydrosulfit auf diese Thatsache
geachtet werden.

Wie einige orientirende Versuche gezeigt haben, scheint die vor-
liegende Reductionsmethode aunch fiir andere orthonitrirte Azoverbin-
dungen verwerthbar zu sein.

Mit Hrp. dipl. Chem. Guisan studire ich zur Zeit die Reduc-
tionsproducte der o-nitrirten Azosalicylsiaren.

Bei der Ausfiihrung der vorliegenden Versuche wurde ich in
sachkundiger Weise von Hrn. E. Bodmer unterstiitzt, der anch die
Analysen ausfihrte. Ich mochte ihm hiermit fiir seine Mitarbeit
bestens danken.

Ziirich. Chem.-tech. Laboratorium des Polytechnicums.

630. Fr. Fichter und Rudolf Boehringer: Ueber Chindolin.
(Eingegangen am 12. November 1906.)

In der Absicht, ringférmige AzoxykOrper zu gewinnen, beban-
delte Dr. E. Rudin im hiesigen Laboratorium den Bis-o-Nitro-
benzyl-malonester mit alkoholischer Natronlauge. In der That
trat eine heftige Reaction ein unter Abscheidung von Natriumcarbonat
und unter Bildung eines dunkelrothen Natriumsalzes, das bei der Zer-
setzung mit Sduren einen rothgelben, wenig léslichen Kdrper von der
Formel C;;B190sN: lieferte. Das Product ist aber kein Azoxy-

Y Journ. f. prakt Chem. [2] 67, 581.
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derivat: es ist aus dem Bis-o-Nitrobenzylmalonester unter Verlust von
Kohlendioxyd und Alkohol entstanden nach der Gleichung:
C21H9g O3 Ny = CysHygO3 Ny + 2 COy + 2 CsH;s.OH.

Die von uns studirten Umwandlungen des Korpers!) lassen sich
erkliren durch die Annahme, dass bei der Einwirkung des Natrium-
hydroxyds Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd stattfindet,
und dass das intermediir entstehende Bis-o-Nitrobenzylmethan in der
alkalischen Liésung einen doppelten Ringschluss erleidet unter Bildung
des rothgelben Korpers?), der als Dioxy-chindolin bezeichnet werden
mbge, und der eine Combination von Chinolin- und Indol-Kern dar-
stellt, etwa nach dem Schema:
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Ein #hnlicher Ringschluss ist schon von Reissert3) an einem
analogen Ausgangsmaterial beobachtet worden: aus o-Nitrobenzyi-

malonester erhielt er bei der Behandlung mit 33-procentiger Natron-
lange die N-Oxyindolcarbonsiare:

CH; CH
CsH(<~CH(COOR); —>» CsH<>C.COOH.
NO; N.OH
Der von uns verwendete Bis-o-Nitrobenzylmalonester hat ebenfalls

schon cyclische Verbindungen geliefert. So erhielten Lellmann und
Schleich?) bei der Reduction mit Stannochlorid und Salzséiure daraus
eine Art verdoppelten Hydrocarbostyrils, wihrend Reissert®) aus
der nahe verwandteu Bis-o- Nitrobenzylessigsiure mit Zinkstaub und
Salzsiiure das Tetrahydronaphtinolin gewann, das eine Combination
zweier Chioolinkerne darstellt.

Y% Hr. Rud. B oehrin ger wird die ausfithrliche Untersuchung in seiner
Dissertation veroffentlichen.

%) Die angenommene Reihenfolge der Reactionen ist micht durch specielle
Versuche controllirt worden.

) Diese Berichte 29, 639 (18961

1) Diese Berichte 20, 434 [1887).  ® Diese Berichte 27, 2244 [1894..

230*
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Das rothgelbe Dioxychindolin hat die Eigenschaften einer schwachen
Sdure und bildet mit den Alkalien dunkelrothe, in Wasser l6aliche
Salze, die ein Aequivalent Metall enthalten.

Es erscheint am richtigsten, den sauren Charakter dem an Stick-
stoff gebundeuen Hydroxyl zuzuschreiben. Reissert hat bei seinen
N-Oxyindolderivaten die saure Natur des am Indolstickstoff gebunde-
nen Hydroxyls bewiesen, und ein anderes Beispiel von sauren Hy-
droxylgruppen am Stickstoff bietet das Azimidol von Nietzki und
Braunschweig!), das sich wie eine ziemlich starke Siure verhilt.

In der anderen Hilfte der Dioxychindolinmolekel liegt eine dem
Oxychinaldin analoge Gruppirung vor. Oxychinaldin giebt auch Salze
mit den Alkalien: man kénnte also den sauren Charakter des Dioxy-
chindolins demgemiss auch durch die am Koblenstoff sitzende Hy-
droxylgruppe erkliren. Die weiter beobachteten Umsetzungen lassen
uns aber der erstem Auffassung den Vorzug geben.

Das rothe Natriumsalz des Dioxychindolins, mit Dimethylsulfat
behandelt, liefert einen gelben Metbylither I, der nicht mebr in Alkali
16slich ist. Conrad und Limpach erhielten bei der Einwirkung
von Methyljodid auf das Natriumsalz des Oxychinaldins eine 18sliche
Natriumverbindung des Oxychinaldinjodmetbylats?). Der Dioxychin-
dolinmetbyldther ldsst sich in der Kilte acetyliren unter Bildung
einer leicht verseifbaren esterartigen Acetylverbindung [I, die den
Estern des Oxychinaldins zu vergleichen ist?).

NH
\:‘A_QC /\'/ \\I —~ \:_‘ C/\/\‘
I. ‘ ; i | I1. : | : ;
P e O
N 6o N o
CH;.0 CH;.0 0.C0O.CH;

Dioxychindolin wird durch Erwirmen mit Phenylhydrazin. unter
lebhafter Reaction der Hilfte seines Sauerstoffs beraubt: es entsteht
ein Oxy-chindolin von schwach basischem Charakter, das mit Siuren
zu Salzen von der anomalen Zusammensetzung (015H100N2), HCI

NH
r/\"__*C/\/ C/\
mL || | Iv. :]
- \/C\/\/ /\/C\/\
cO NH C

0.CO.CH;
sich vereinigt. Diese Beobachtungen lassen sich am besten wieder-
geben durch die Formel III, wonach die am Stickstoff befindliche
) Diese Berichte 27, 3381 [1894]. ?) Diese Berichte 21. 1968 [1888).
% Vergl. Conrad und Limpach, loc. cit. 1967.
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Hydroxylgruppe durch die Reductionswirkung des Phenylhydrazins
entfernt wire. Bekanntlich reagirt Oxychipaldin nicht mit Phenyl-
hydrazin, wird also von ihm auch nicht reducirt: andererseits zeigt
das Qxychihdolin in der Bildang der anomalen Salze Aehnlichkeit
mit dem 7-Oxychinolin, sowie dem Pyridon und Lutidon?).

Die Beweiskraft dieser Schliisse filr die Formel des Oxychindo-
lins wird allerdings geschwiicht darch die Beobachtung, dass bei
epergischer Wirkung von Phenylhydrazin auch das zweite Saverstoff-
atom aus dem Dioxychindolin heransgenommen wird. Sicher ist aber
doch die Hydroxylgruppe am Stickstoff weniger fest gebunden als am
Kobhlenstoff; sie wird durch die Reduction zuerst entfernt werden.

Oxychindolin giebt bei der Behandlung mit Essigsiureanhydrid
wieder eine leicht verseifbare Acetylverbindung von der Formel IV.

Nach der angenommenen Formel ist das Oxychindolin auch dem
Carbazol vergleichbar. Es reagirt dementsprechend mit salpetriger
Sdure, allein es gelang ups nicht, eine einheitliche Verbindung zu
isoliren.

Glatt verliauft dagegen die Nitrirung des Oxychindolins: die rothe
Nitroverbindung wird wohl nach V zu formuliren sein. Aus ibr ent-
steht bei der Reduction eine Aminoverbindung VI, die mit Benzaldehyd
zu einem Condensationsproduct VII sich vereinigt.

NO; NH NH; NH
NN O~~~ e SN S
2 RS I A R
~ O~ e O A~
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CsHs .CH:N NH
NGNS
VIL } 1 I b

: i
A N

NH CO

Bei energischer Reduction des Dioxychindolins mit Phenylhydra-
zin, oder besser beim Arbeiten mit Jodwasserstoff uod Phosphor im
Robr, wird simmtlicher Sauerstoff entfernt, und es entsteht die Mutter-
substanz aller beschriebenen Derivate, das Chindolin, eine Base
vom Schmp. 247—248° (Formel VIII). Chindolin ist isomer mit einer
Base IX vom Schmp. 342--3439 die Gabriel und Eschenbach?)
aus dem o-Dinitrocyandibenzyl durch Reduction mit alkoholischem

% Werner, diese Berichte 36, 151 [1903].
%) Diese Berichte 30, 3020 [1897].



Schwefelammonium im Rohr erhalten und als Chinindolin be-
zeichnet haben?!).
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Chindolin bildet mit Séuren gelb gefirbte Salze von normaler
Zusammensetzung, CisHigNg, HX. Essigsiareanhydrid liefert eine gut
krystallisirte Acetylverbindung vom Schmp. 177—178¢ (die isomere
Acetylverbindung von Gabriel und Eschenbach schmilzt bei 1859).

Chindolin vereinigt sich leicht mit Alkyljodiden: speciell unter-
sucht sind das Jodmethylat X und das Jodithylat XI, die auch auof

J\/CHa J\/CZHb
N N
T o — g /\_‘C/\/\
x| | L XL L
NN ¢ s O A
NH CH NH CH

einem ganz anderen Wege gewonnen wurden. Bei der Einwirkung
von Jodalkylen auf Dioxy-chindolin im Rohr tritt ndmlich Re-
duction zu Chindolin ein, und das freiwerdende Jod giebt mit den
entstehenden Chindolinjodalkylaten préchtig krystallisirte Perjodide,
welche bei der Behandlung mit wissriger, schwefliger Siure in die
normalen Jodalkylate iibergehen.

Chindolin-Jodmethylat und -Jodidthylat sind #usserst bitter
schmeckende, gelbe, krystallisirte Verbindungen, die mit schonem Gelb
anf Seide ziehen.

Bei der Behandlung mit Natronlauge veridndern sich die geiben
Jodalkylate unter Bildung eines dunkelrothen Niederschlags: das Pro-
duct ist eine Pseudobase, die mit Sduren, schon mit Kohlendioxyd,
die gelben quartiren Salze zuriickbildet.

Nach den Erfahrungen, die namentlich Decker?) im Gebiete der
cyelischen Ammoniumbasen gesammelt hat, ist anzunehmen, dass inter-
meditir aus Methylchindoliniumjodid das Methylchindoliniumbydroxyd
XII entsteht, das sich unter Verschiebung der Hydroxylgruppe in die

1) Wir wollten urspriinglich unsere Base als ana-Chinindolin dem ilteren
Isomeren gegeniiberstellen, das dann die genauere Bezeichnung per:-Chinin-
dolin erhalten hitte. Die Verinderung des Namens in Chindelin eatspricht
einem Vorschlag des Hrn. Dr. Decker und trigt dem Umstand Rechnung,
dass das Wort Chinindolin unberechtigter Weise Beziehungen der Base zum

Chinin vermuthen lasst.
%) Vergl. z. B. diese Berichte 36, 1205 [1903].
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rothe Pseudobase umlagert. Dabei erscheint die Verschiebung der
Hydroxylgruppe in die p-Stellung ausgeschlossen, denn das rothe
Hydroxylderivat zeigt keinerlei Neiguog, unter Oxydation in ein
3Chindolon« iiberzugehen: darum muss eine Wanderung der Hydroxyl-
gruppe an das benachbarte Koblenstoffatom angenommen und das
>Chindolanol« nach XIII formulirt werden:

J\\/CHa HO\/CHQ
e - R Ct/}q\ ~
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CH;
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Es ist nicht leicht, das interessante Product ganz rein zu erhalten,
weil schon beim Umkrystallisiren eine Riickverwandlung in Chindolin
gelegentlich eintreten kann. Da nur aus Methylalkohol schéne Kry-
stalle erbalten wurden, so ist es nicht ausgeschlossen, dass durch die
Einwirkung des Methylalkohols ein Methyldther des obeo formulirten
Korpers entstanden ist von der Formel XIV. Diese Frage koonte
noch nicht entschieden werden?).

CH;

CH;.0 |
N
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NH CH

Experimenteller Theil
Dioxy-chindolin.

Eine siedende Loeung von 50 g Bis-o-Nitrobenzylmalonester in
500 g Alkohol wird mit der heissen Losung von 50 g Natriumhydroxyd
im gleichen Gewicht Wasser versetzt. Die heftige Reaction #dussert
sich im Aufsieden der Mischung, deren Farbe iiber Gelb und Braun
in ein tiefes Dunkelroth umschligt, wibrend gleichzeitig reichlich Na-
triumearbonat ausfillt. Nach dem Abfiltriren des Letzteren wird die

1) Vergl. iber solche Alkoholate bei Decker, z. B. Journ. f. prakt. Chem.
[21 45, 161.
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Losung stark eingeengt, und danp scheidet sich ein dunkelrothes Na-
triumsalz in dicht verwachsenen, feinen, gekriimmten Niidelchen ab.
Die Mutterlange enthilt unter anderem das Natriamsalz der Bis-o-
Nitrobenzylessigedure (Schmp. 149°).

Das dunkelrothe Natriumsalz wird mit 10-procentiger Natronlauge,
in der es vollkommen unldslich ist, griindlich ausgewaschen; es ist
in Wasser mit rother, in Alkohol mit violetter Farbe loslich. Die
siedende, alkaholische Losung giebt beim Ansiiuern mit Essigsiure
unter starkem Farbenumschlag in Rothgelb einen fast amorphen Nieder-
schlag, der, aus sehr viel Alkohol umkrystallisirt, ein feines, rothes
Krystallpulver bildet, das bei 300° noch nicht schmilat.

CisH100gN;. Ber. C 71.96, B 4.02, N 11.23.
Gef. » 71.91, 71.88, » 4.55, 4.31, » 11.04, 11.01.

Die Ausbeute an Dioxychindolin betrigt 20 pCt. vom Gewicht
des angewandten Esters.

Dioxychindolin 16st sich auch ein wenig in Eisessig, wird aber
davon beim Kochen zersetzt; ebenso wirkt Nitrobenzol oder Pyridin.
Aether, Petrolither, Chloroform, Benzol, Wasser etc. 1osen nicht.
Concentrirte Salzsiure ist ohne Einwirkung, concentrirte Schwefelsiure
16st und zerstért unter Griinfirbung. Bei der Einwirkung von Essig-
siureanhydrid, von Benzoylchlorid, von salpetriger Siure, von Phos-
phorchloriden, von Brom, findet Reaction statt, aber die Producte sind
nicht einheitlicher Natar. Dioxychindolin 18st sich leicht in Alkali-
hydroxyden, aber kaum in Alkalicarbonat oder in Ammoniak.

Dioxychindolin-methylither.

2.5 g Dioxychindolin werden in 25 cem 10-proc. Natronlauge eingetragen
und . mit 10 g Dimethylsulfat unter Kiihlung geschiittelt. Nach und nach
scheidet sich der gelbe Methylather in Nadeln ab, die nach dem Umkrystalli-
siren aus Alkohol den Schmp. 1840 zeigen.

CieHia 03Ny, Ber. C 72.68, H 4.57, N 10.63.
Gef. » 72.71, 72.96, » 4.96, 5.14, » 10.85, 10.75.

Mol.-Gew. RBer. 264. Gef, ebullioskopisch in Benzol 260.2, 266.

Der Dioxychindolinmethylither ist in Alkohol, in Aether, in Benzol leichs
léslich. Phosporpentachlorid und Phosphoroxychlorid sind obne Einwirkung.

Acetyl-dioxychindolin-methyldther.

Dioxychindolinmethylither wird in der Kilte in Essigssureanhydrid ge-
1ost und nach beendeter Acestylirung durch Eiswasser gefallt. Das Product
wird ans absolutem Alkoho! (wasserhaltiger wirkt beim Frwarmen verseifend)
rasch umkrystallisirt und bildet griinlich-weisse Niadelchen vom Schmp. 1489,

CisH1403N;. Ber. C 70.55, H 4.60, N 9.17.
Gef. » 70.84, 70.62, » 5.10, 5.04, » 9.14, 8.90.



3939

Oxy-chindolin.

Je 5 g Dioxychindolin werden mit 10 g Phenylhydrazin im Rund-
kélbechen mit Steigrobr im Oelbade auf 100° erwiirmt, wobei unter
Aufschiumen Stickstoff entweicht und Benzol abdestillirt. Nach etwa
4 Stunden ist das Dioxychindolin verschwunden, und an seine Stelle
treten kleine, gelbliche, rhombische Krystillchen, die der Reactions-
masse durch Absaugen und Auswaschen mit Aether entzogen werden.
Zum Umbkrystallisiren dient Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol. Das
Oxychindolin bildet regelmissige, kleine, gelbe Rhomben und theilt
mit seinen unten zu beschreibenden Derivaten die Eigenthiimlichkeit,
dass es bis 300° nicht schmilzt. Es ist in wissriger Natronlauge un-
16slich, mit alkoholischer firbt es sich rothgelb. In Aether und Benzol
ist es unldslich.

Ci;HygON;y.  Ber. C 176.87, H 4.30, N 12.00.

Gef., » 7104, 76.84, » 4.51, 4,72, » 12.12, 11.98.

Oxychindolin ist eine Base; es giebt mit Salzséure ein Chlor-
hydrat in Form gelber, seideglinzender Nadeln.

(C]5H100N2)g, HC]. Ber. Cl 7.02. Gef. Cl 6.92.

Pikrinsdure fallt aus der alkoholischen L&sung des Oxychindolins
beim Zusatz von Wasser das gelbe Pikrat.

(CisHioONag)2, CaHa(NOg)3.OH. Ber. C 61.94, H 3.32, N 14.09.

Gef, » 62.10, » 357, » 14.98.

Acetyloxy-chindolin.

2 g Oxychindolin werden mit 10 g Essigsgureanhydrid schwach erwarmt,
und die erhaltene Losung mit Eiswasser zersetzt; das getrocknete Product
wird aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und bildet gelblich-weisse Nadeln.

Ci7H;204N;. Ber. C 73.86, H 4.37, N 10.17.
Gef. » 74.08, 73.99, » 4.47, 443, » 10.10.

Nitro-oxy-chindolin.

Oxychindolin wird in Eisessiglosung mit der berechneten Menge
concentrirter Salpetersiure tropfenweise versetzt; die gelbe Losung
firbt sich intensiv roth, und rothe Né#delchen scheiden sich ab, die
pach dem Absaugen und Auswaschen mit Alkohol aus Nitrobenzol
in glinzenden, rothen Blittchen erhalten werden.

CisHyO3N;. Ber. C 64.47, H 3.24, N 15.09.
Gef. » 64.62, » 3.40, » 15.03.

Das Nitrooxychindolin ist sozusagen unldslich in den niedriger
siedenden Ldsungsmitteln. Concentritte Schwefelefure 16st es leicht
mit rother Farbe. Wissrige Natronlauge ruft keine Verinderung
hervor, aber alkoholische Natronlauge giebt eine blaue Losung, die
beim Anséuern den unveriinderten Nitrokdrper ausfallen lisst.
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Amino-oxy-chindolin.

Nitrooxychindolin, in Alkobol aufgeschlimmt, wird durch Zusatz
einer concentrirten, wilssrigen Léosung von Schwefelnatrium in der
Wirme rasch geldst, und nach Beendiguog der Reduction scheidef
sich beim Stehen das Aminooxychindolin in feinen, schwach gelblich
gefirbten Nadeln ab, die zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt werden.

C15Hu ON3 Ber. C 72.23, H 4.44, N 16.90.
Gef. » 72.43, » 4.52, » 17.08.
Das Chlorhydrat ist in Alkohol leichter loslich als in Wasser.
Cis Hyy ONg, HCl. Ber. Cl 12.41. Gef, Cl 12.20.

Beim Acetyliren giebt die Base ein schwer zu trenuendes Gemisch ver-

schiedener Acetylderivate.

Benzalamino-oxy-chindolin.

Durch halbsttindiges Erwirmen einer alkoholischen Losung von Amino-
oxychindolin mit dem halben Gewicht Benzaldehyd bilden sich gelbe, rosetten-
art’'g verwachsene Nidelchen, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
werden.

C-)aHl_r,ONa. Ber. C 78.28, H 448, N 12.49.
Gef. » 7843, » 459, » 12.24.

Chindolin.

5 g Dioxychindolin werden mit 10 g 57-procentiger Jodwasser-
stoffsiure und 1 g Phosphor im Einschmelzrohr 4 Stunden auf 150°
erwirmt. Aus dem erhaltenen gelben Jodhydrat wird die Base durch
Zersetzung mit Natronlauge gewoopen: der Riickstand von der Aether-
extraction krystallisirt auf Zugabe von Toluol und wird durch Um-
krystallisiren aus Alkohol in farblesen, feinen Nadeln vom Schmp.
247—248° erhalten.

CisHioNa. Ber. C 82.50, H 4.60, N 12.90.
Gef. » 82.91, 82.69, » 5.00, 4.88, » 13.16, 12.95.

Mit Séuren liefert die Base gelb gefirbte, gut krystallisirte Salze:
das Chlorhydrat, das Jodhydrat und das Nitrat sind in Wasser und
Alkohol 18slich, das Pikrat nur in Alkohol.

Chindolinchlorhydrat, Cis HioNg, HCl. Ber. Cl 13.93. Gef, Cl 18.75.
Chindolinjodhydrat, CisHioNjy, HJ. Ber. J 36.66. Gef. J 36.45.
Chindolinnitrat, C15 HioNg, HNOs., Ber. N 14.98. Gef. N 14.99..

Chindolinpikrat, Cis HioNg, CsHg(NOg)s.OH. Ber. N 15.69. Gef. N 15.46.

Chindolin entsteht auch bei der Reduction des Dioxychindolins

mit Phenylbydrazin, wenn die Temperatur zu hoch steigt.

Acetyl-chindolin.
2 ¢ Chindolin werden mit 10 g Essigsiureanhydrid bis zur volligen Lo-
sung (einige Minuten lang) gekocht. Das aus der abgekihlten Reactionsmasse
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durch Eiswasser abgeschiedene Acetylchindolin krystallisirt aus Alkohol in
kleinen, gelblich-weissen Nadeln vom Schwmp. 177—1780,
017 HmONg. Ber. C 78.41, H 4.64, N 10.79.
Gef. » 78.60, » 4.86, » 10.88.

Chindolin-jodmethylat.

5 g Chindolin werden mit 5 g Methyljodid und 10 g Methyl-
alkohol im Rohr 4 Stunden auf 120° erhitzt. Der Rohrinhalt besteht
aus den gelben Krystallen des Jodmethylats neben einer kleinen
Menge des entsprechenden, glinzend braunen Perjodids, die auf Grund
der grosseren Loslichkeit des Jodmethylats leicht zu trennen sind. Das
Chindolinjodmethylat krystallisirt aus Wasser in feinen, gelben Nadeln;
es schmeckt intensiv bitter und firbt Seide schon gelb.

CmH;sNﬂJ. Ber. J 35.23. G’Bf. J 35.02.

Das braune Perjodid entsteht als einziges Product in grossen,
glinzenden Bléittern beim Erwirmen von 5 g Dioxychindolin mit 10 g
Methyljodid und 10 g Metbylalkohol im Rohr auf 130—140° Es wird:
aus Methylalkohol umkrystallisirt.

CleHmNan. Ber. J 62.01. Gef. J 61..84.

Durch Kochen mit verdiinnter schwefliger Shure wird das nor-

male Jodmethylat erhalten.

Chindolin-jodathylat.

Durch Erhitzen von 5g Chindolin mit 5 g Aethyljodid und 10 g abso-
lutem Alkohol im Robr auf 135—140° wihrend 4 Stunden entstehen gelbe
Nadeln des Jodithylats, die, aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, bei
222—223° schmelzen und intensiv bitteren Geschmack zeigen.

CirHisNod. Ber. J 33.91. Gef. J 33.75.

Das entsprechende Perjodid entsteht wieder durch Erhitzen von Dioxy-
chindolin mit Aethyljodid, und zwar in Form derber, griinschwarzer Krystalle,
die nach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol kleine Nadeln bilden.

C]7H15N2J3. Ber. J 60.62. Gef. J 60.52.

Beim Kochen mit schwefliger Siure reducirt sich das Perjodid zum nor-
malen Jodithylat. Auch mit alkoholischer Pikrinsiurelosung wird aus dem
Perjodid das normale Pikrat erhalten, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren
feine, gelbe Nadeln bildet.

Ci1HisN;.0.Cs Ha(NOy)s. Ber. C 58.07, H 8.60, N 14.77.
Gef. » 57.85, » 3.95, » 14.94.

Methyl-chindolanol (7).

Eine warme wissrige Losung von Chindolinjodmethylat wird mit-
10-procentiger Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction ver-
setzt; dadurch fiillt ein dunkelrother Niederschlag aus, der, nach sorg-
filtigem Auswaschen bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction.



3942

des Waschwassers, im Exsiccator getrocknet und dann aus Methyl-
alkohol krystallisirt wird. So erhdlt man schone rothe Nadeln, die
indessen immer noch durch eine Jodverbindung verunreinigt sind.
Erst durch Umkrystallisiren aus Toluo! (in welchem sich der Kérper mit
blanvioletter Farbe 16st) gewinnt man ein jodfreies Priparat, aber in
Form unansehnlicher Krusten, die nochmals aus Methylalkohol kry-
stallisirt werden. Bei 160° zersetzt sich der Kérper unter starkem
Schiivmen. Auch in Benzol und in Aether 15st sich der Kérper mit
violetter Farbe.

Schon das Kohlendioxyd der Luft bewirkt die Bildung von
Metbylcbindolininmsalzen; Jodwasserstoff liefert das Chindolinjod-
aethylat zuriick.

Die bei der Analyse gewonunenen Zahlen sprechen fiir das Hy-
droxyd, nicht fiir den Methylither.

CieH14ON; (Methylchindolanol). Ber. C 76.75, H 5.63, N 11.23.
Gef. » 7697, » 591, » 11.14.
G171 HigON; (Methylchindolanol-methylather). Ber. » 77.22, » 6.10, » 10.63-

Die Frage soll durch eine Methoxylbestimmung endgiiltig erledigt

werden.

Basel, September 1906. Universititslaboratoriam I.

631. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Ueber die Einwirkung von Blausiure auf Aldehydammoniak.
(Eingegangen am 12. November 1906.)

Beziiglich des vorstehenden Themas liegt eine ganze Reihe von
Beobachtungen verschiedener Bearbeiter vor, die wir indessen hier
mnicht alle einzeln anfiibren wollen; wir beschrinken uns darauf, nur
kurz diejenigen Arbeiten zu erwiihnen, die mit ungerer heutigen in
Beziehung stehen.

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Adolf Strecker
zeigten E. Erlenmeyer und S. Passavant'), dass durch Ein-
wirkung von 30 pCt. Blausiure auf Aldehydammoniak bei Gegenwart
von Salz- oder Schwefel-Sduro ausser dem «-Amidopropionitril und
anderen Verbindungen das «-Imido-dipropionitril?),

CH,  CH,
CN.CH.NH.CH.CN’

Y Ann. d. Chem. 200, 120 [1880],
7. Der ip der &lteren Literatur gebrfuchliche Name »Imidopropionitril«
st missverstandlich und daher durch »Imido dipropionitrile ersetzt worden.






