
424. Riko Majima, Tadashi Unno und Kashichi Ono: 
6ber clie Reaktion zwischen Acetylen und Anilii bei h6herer 

Temperatur. 

(Eiogegangen am 14. Oktober 1922.) 

Unter mebreren Untersuchungen iiber p y r o g e n  e t is c h e R e  a k  - 
t i o n e n  d e s  A c e t y l e n s  sind als neueste und ausfuhrlicbste die 
Arbeiten von R. Meyer  und seinen Schiilern’) bervorzuheben. Im 
Laufe dieser Arbeiten wurdea i n  dem durch Kondensation von Ace- 
tylen erhaltenen Teer etwa 24 verschiedene Arten von aromatischen 
Kohlen w asseretof fen ermittelt j auch die E in wirku ng von Am moniak, 
Cjanwasserstoft, Schwelelwasserstoff und Wasserdampf auf Acetylen 
bei erhohten Temperaturen haben Meyer  und seine Mitarbeiter i n  
den Kreis ihrer Untersuchungen einbezogeo, wobei sie die Bildung 
von verschiedenen aromatiechen und beterocycliscben Verbindungen 
feststellen konnten. Es gibt aber noch andere Vsrfahren, mit denen 
man bei Zihnlichen Reaktionen, unter Anwendung einiger aus reduzier- 
baren Metalloxyden bestehender Katelysatoren, meist mit demselben 
Resultat, eioe weit niedrigere Reaktionstemperatur einhalten karma). 
SO machte T s c h i t s c h i b a b i n  ahnliche Beobachtungen’) bei Gegen- 
wart von Aluminiumoxyd als Katalgsator, auch berichtete er, daS 
sich nnter den Einwirkungsprodukten von A c e t y l e n  auf A n i l i n  
bei 360-420° I n d o l  und L e p i d i n  neben verschiedenen anderen 
Stoffen befanden. Aber iiber die dabei erzielte Ausbeute ist keine 
Sngabe zu finden. Die Bildung einer ganz kleinen Menge Indol bei 
der Kondensation von Acetylen und Ammoniak haben im iibrigen 
auch schon Meyer  iind Wesche  beobachtet. 

Im Sommer 1917 leiteten wir, ohne die Tsch i t sch ibab insche  
Mitteilung zu kennen, A c e t y l e n  uiid A n i l i n  durch ein rotgluhendes 
Glasrohr und bemerkten sogleich die Bildung einer kleinen Menge 
Indol.  Dam wurde, urn die Ausbeute an dieser interessanten Ver- 
biodung zu steigern, die Reaktion unter verschiedenen Bedingungen 
wiederholt. Als wir d a m  die Tsch i t sch ibab insche  Untersuchung 
kennen gelernt hatten, versuchten wir auch sein Verfahren, aber 
leider war die Ausbeute an Indol gering und die Bildung von Lepidin 

1) Richard Meyer ,  B. 45, 1609 [1912]: R. Meyer und A. Tanzen, 
B. 46, 3183 [1913); R. Meyer und H. F i c k ,  B. 47, 2765 [1914]; R. Meyer 
nnd H. Wesche, B. 50, 4‘22 [1917]; R. Meper ond W. Meper, B. 51, 1571 
[1918]. 

9) Brit. Pat. 109986; Chem, Abstracts 1918, 370. 
a) s. 47, 703; Cbem. Abstracts 1915, 2512. 
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unsicher. Dann haben wir, um einen wirksameren K a t a l y s a t o r  
sls Aluminiumoxyd aufzufinden, den EinfluB folgender Substanzen 
untersucht : 

1. Ox y d  e: Silicium-, Eisen-, Chrom-, Thorium-, Nickel-, Kobalt-, 
Mangan-, Molpbdan-, Wolfram-, Vanadin- und Titanoxyd, 8. Metal le :  
Nickel, Eisen, Kobalt, Platin, Palladium, Osmium und Kupfrr. Unter diesen 
erwies sich Nickel  am wirksamsten, aber leider verlor es jene Pahigkeit 
ziemlich schnell; auch keiues der anderen Metalle lieS lbgeron Gebrauch zn. 

Daun entschlosseo wir uns, nicht mehr auf den Katalysator 
Rucksicht zu nehmen, sondern zu versuchen, nur durch Verinderung 
der Trmperatur  uod durch M i s c h u n g  g e e i g n e t e r  Gase  m i t  Ace-  
t y l e n  die Ausbeute an Indol zu vrrbessern. I n  der Tat konnten 
wir durch Erhitzen eines aus Acrtylen und K o h l e n s i i u r e - a n h y d r i d  
besteheuden Gases mit Anilin bei 6O0-7OO0 die Ausbeute an Indol 
bis zu 34 O/O des verlinderten Anilins steigern. Dies bleibt vorliiufig 
d a s  beste von uns erzielte ResultLt. Buflerdem bildeten sich B e n z o l ,  
C a r b a z o l  und f l - N a p h t h y l s m i n ;  aber die Menge der  beiden 
letzteren Subbtanxen ist weit geringer als die dea Iodols. Als wir 
rnehrere Kilogramme des Kondeosatiousproduktes verarbeit &en, konnten 
wir auflerdem noch kleinere Mengen von Pyrrol,  N a p h t h a l i n  und 
C h in o l i  n isolieren. 

Das Iuteressanteste an dieser Reaktion liegt offenbar darin, daS 
dau Bauptprodukt Indol  ist, desben Bildung wohl auf die weitere 
Veranderuog von vielleicht intermediar gebildetem N - V i n  y l - a n i l i n  
zuriickzufiihren isl. Analog kann man auch bei der Bildung von 
FNaphthylamin p -  A m i n o - s t y r o l ,  das seinerseits durch Umlagerung 
von N -  Vinyl-anilin entstehen kann, als Zwischenprodukt hetrachten: 

Ar- Vinyl-anilin Indol 
I 

Y 
CH 

p-Amino-sl yrol p-Nap hthylamin. 

Dalj C a r b a z o l  vielleicht aus dem aus Anilin intermediar sich 
bildenden D i p  h e n y l a m i n  entsteht, ist durch die Entwicklung von 
Arnmoniak bei dieser Reaktion wahrscheinlich geworden, allerdings 
ist Diphenyiamin selbst noch nicht in  dem Reaktionsprodukt auf- 
gefunden worden. 

Berichte (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 247 
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Ob das Kohlensiiure-anhydrid vielleicht nicht nur als VerdGnnungsmitteL 
des Acetylens wirkt, sondern aul3erdem noch etwa in Iolgender Weise an der 
Reaktion selbst teilnimmt: 

CsHs.NH2 + C:,Hz + CO:, = CsH4:CpEaN + CO + HIO, 
Indol 

konnteo wir noch nicht sicher entscheiden. Aber es ist bemerkenswert, daQ, 
wenn man Acetylen mit anderen Gasen als Kohlensiiure-anhydrid, wie z. B. 
Ammoniak, Wasserstoff, Stickstoff oder Wasserdampf, verdunut, die Ausbeute 
von Indol weit schlechter wird. 

Bcsehreibung der Versuch. 
Durch ein elektrisch heizbares Reaktionsrohr wurde das aus 

A c e t p l e n  und K o h l e u d i o s y d  bestehende Mischgas rnit einer 
bestimmten Geschwindigkeit geleitet und, sobald die Luft aus dem 
Rohr verdriingt war, mit der Heizung des Ofens begonnen. Als die  
geeignete Temperatur erreicht war, wurde d n i l i n  aus  einem gradu- 
ierten Trichter ebenfalls mit einer bestimmten Geschwindigkeit einge- 
triipfelt und das  Reaktionsprodukt in zwei Vorlagen, von denen die 
zweite mit einem Xuhler versehen war, gesammelt. 

Das Acety len  wurde wie gew6hnlich aus Calciumcarbid dargestellt und 
naeheinander dnrch Alkali, eine saure Losung von Kupterchloriir, eine salz- 
sinre-haltige Sublimat-Lbsung und schlieBlich durch Chlorcalcium-Tiirme ge- 
leitet. Das Kohlens i iure-anhydr id  wurde aus einem Kippschen Apparat 
entwickelt, gewaschen, getrocknet und nnmittelbar vor dem Eintritt in das 
Reaktionsrohr mit dem Acetylen gemischt. 

Zu Beginn dieser Untarsuchung fuhrten wir die Reaktinn im ge- 
wiihnlichen Verbrennungsrohr aus. Da aber das  gliiserne Rohr an 
einer von dem Eingang des Ofens ca. 10 cm nach innen zu entfernten 
Stelle leicht zerbracb, benutzten wir spiiter an seiner Stelle ein Por- 
zellanrohr. Das letztere erwies sich zwar fur langere Zeit brauchbar, 
und die vergleichenden Versuche iiber Katolysatoren wurden auch 
darin ausgefiihrt, aber nach einiger Zeit zerbrach es doch wieder an 
der gleichen Stelle. Dies erwies sich als ziemlich uniikonomisch und 
unbequem; wir probierten es deshalb schlieI3lich zwecks ungestorter 
Darstellung groderer Mengen des Produktes rnit einem Eisenrohr. In 
diesem Fall wirkte das  neue Rohr selbst als Katalysator und wurde 
anfangs von dem durch die Zersetzuog des Acetylens erzeugten RuO 
verstopft. Aber nach einiger Zeit verschwand diese Erscheinung 
wieder, wobei sich die innere Oberfliiche dea Rohres mit einer zwar 
. d u n e n ,  aber dichten, schwarzen, vielleicht aus  KohlenstofF bes tehende~ 
Schicht bedeckte. So stellten wir uns ein neues, brauchbares Rohr 
durch ca. 30-stBndigee Erhitzen auf 600-650° im Acetylen-Strom her; 
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hierbei 1iBt sich das Acetylen nicht durch gewohnliches Steinkohlengas 
ersetzen. 

Das zu Beginn dieser Untersuchung gebrauchte Verbrennungsrohr, das 
Porzellanrohr und das Eisenrohr hatten siimtlich einen inneren Durchmesser 
yon ca. 16- 17 mm und eine Hrizlange von 50 cm; aber sie wurden’ all- 
mahlich vergroBert, so dall das zuletzt fir den Darstellungszweck benutzte 
Eisenrohr ca. 52 mm inneren Durchmesser und 75 cm Heizlange aufwies. 
In dern MaDe wie die Reaktion fortschritt, sammelte sich in der Vorlage ein 
tief braun gefarbtes 01, und an der GeEiiRwand Fetzten sieh hauptslchlicb 
aus Ammoniumcarbonat bestehende weil3e Krystalle ab. Das 0 1  wurde 
destilliert und in einen unterhalb 1750 (I.), einen zwischen 175--200° (11) 
iibergebenden Teil und den oberhalb 200° siedenden Riickstand (111.) getrennt. 
Der Teil (II.), der grbbtenteils aus Anilin bestand, wurde mit Acetylen noch- 
mals zur  Reaktion gebracht. Dabei nrrhmen nach jeder Wiederholung die 
Teile (I.) und (111.) auf Kosten des Teils (11.) zu, und wenn man dann kein 
neues Anilin mehr hinzufiigte, so wurde die Menge des letzteren Teils schliell- 
lich so klein, dall man sie als ZLI geringfiigig fur die weitere Fortsetzung des 
Versuches beiseite lie& Zuletzt wurde .jeder einzeloe Teil getrennt fraktioniert. 

Beim Fraktionieren lieBen 
sich daraus B e n z o l  und A n i l i n  abtrennen; beim Arbeiten mit einer graderen 
Menge wurde in der Fraktion 120-1300 etwas P y r r o l  anfgefunden. 

(11.) D e r  z w i s c h e n  li5-2000 s i e d e u d e  Tei l :  Dieser Teil besteht 
ails rohem Anilin, das gauz wenig I n d o l  enthielt. 

(111.) D e r  o b e r h a l b  PO00 s i e d e n d e  R i i cks t and :  Dieser die wichtigsten 
Reaktionsprodukte enthaltende Teil wurde zuniichst unter gew6nlichem Druck 
fraktioniert und das hierbei unter 20O0 ubergehende Destillat mit dem Teil (11.) 
vereinigt. Dann folgte ein zwischen 200-2700 destillierender Teil (A.), der 
die Hanptmenge des gebildeten I n d 01s enihielt. Der Riickstand wurde schliell- 
lich unter vermindertem Drucli destilliert, wobei eiue dicke, gelbe, an der 
Lust sich bald briunende Fliissigkeit (B.) zwischen 130-250° iiberging und 
i m  Kolben ein beim Erkalten stark glgnzendes, schwarzes, briichigee Pech 
zuriickblieb. 

Der Teil (A.) wurde dann wieder umfraktioniert und das Destillat 
in je loo Abstand getrennt aufgesammelt. Wenn man mit groBeren 
Mengen arbeitete, so fand sich eine kleine Quantitit N a p  h t h a l i n  in 
dem zwischen 210--2200 iiberdestillierenden Teil. Die drei Fraktionen 
zwischen 240-250°, 250-2600 und 260-2700 sind der Menge nach 
die groBten, und beim Erkalten setzton sich daraus Krystalle von  
l n d o l  ab, die sich durch Abkiihlen rnit Eis noch vermehrten. Bei 
der Wiederholung der fraktionierten Destillation rnit den gesammelten 
Filtraten gewannen wir aus denselben Fraktionen noch eine erhebliche 
Menge Indol, das wiederum beim Abktihlen erstarrte. Aus dem letzten 
Filtrat kann man durch Erwirmen rnit festem Kalihy.drat noch darin 
zuriickgebliebenes Indol abscheiden. Aus dem rnit Kalihydrat nicht 

(I.) D e r  n n t e r h a l b  750 s i e d e n d e  Te i l :  

, 

247* 



r-gierenden Ruckbtnnd kann man durch geeignete Behandlung eine 
kleine Menge von C h i n o l i n  isolieren. 

Das  rohe l n d o l  wurde aus Petrolither 2- oder 3-ma1 umkrystal- 
lisiert; es schmolz dann bei 520. 

0.1013 e Sbst.: 0.3034 g GOs,  0.0594 g HaO. - 0.1185 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (14.5", 760 6 mm). 

CsElrN. Ber. C 8203, €1 6.03, N 11.97. 
Gef. 81.67, 6.20, * 12.27. 

Das P i k r a t  krystallisierte in  roten, langen Prismen und schmolz 
bei 181 - 1830. 

Ifer 'I'eil (B.) wurde wiederum unter vermindertem Druck frak- 
tioniert, wobei sich aus dem niedrigst sledenden, bei 15 mm zwischen 
130--1500 ubergehenden Ted eine noch ziemlich groBe Menga von 
Indol isolieren lie& Die hoher siedende Fraktion erstarrte aucb beim 
Abkiihlen breiartig. Die sbgesaugten, sich an der Luf t  leicht brau- 
nenden Krystalle warden in Athe! gi-lo,t und a i r  verd. Salzsaure ge- 
schiittelt. Aus dem darin loslichen Teil liiRt sich / 3 - N a p h t h y l a m i n  
und aus dem unloslichen C a r b a z o l  isolieren Durch geeignete Be- 
handlung kann man noch weitere hlengen dieser beiden Sabstanzen 
aus dem beim Rbsaugen erhaltenen dicken Filtrat gewinnen. Das 
Carbazol wurde durch Suhlimieren und Umkrystallisieren aus Benzol 
gereinigt. Schmp. 2340 

0 120-2 g Sbst.: 0.3798 g COa, 0.0609 g HaO. - 0.1620 g Sbst.: 11.95 ccm 
N (13.3O, 751.9 mm). 

ClaHgN. Ber. C 86.23, H 5.39, N 8.38. 
Gef 86.2, n 5.65, * 8.57. 

Das P i k r a t  bildete rote Krpta l le ,  die bei 182O schmolzen. 
Das $ - N n p h t h y l a m i n  murde aus Petro1a:her umkrystallisiert 

und sclimolz dann bei 109.5-1102. 

N (17.50, 754.5 mm). 
0.1300 g Sbst.: 0.3976 g CO,, 0.0745 g HaO. - 0.1255 g Sbst.:~l3.15 C C ~  

CloHgN. Ber. C 83.92, H 6.34, N 9.93. 
Gef. )) 83 28, P 6.41, * 9.78. 

D a s  gelbe Pikrat  sehmolz bei 195O. 
Um die Biisbeute a n  lndol zii verbessern, veranderten wir die 

Reaktionsbedingungen in verschiedener Weise; aber obwohl hierfur 
ziemlich vie1 Zeit und Miihe geopfert wurde, lieBen sich doch keine 
sehr befriedigenden Resultate erreichen Ohne hier naher darau€ ein- 
zugehen, mijchten wir niir zwei aus den vielen Versuchen mitteilen, 
die uns eine verhhltnisrniiBig gute Ausbeute geliefert baben. 

A) lnncrer  Durchmesser des Eisenrohrs 52 mm, Liinge der beheizten 
Stclle 75 cm, Temperatur $000. 1000 g h n i l i n  wurden mit einer Geschwin- 



digkeit von 180 ccm in der Stunde eingetroph und gleichzeittg 53 1 A c e t y l e n  
und 21 1 K o h l e n s g u r e - a n h y d r i d  eingeleitet. Aus den] gebildeteo Teer 
wurde die xwilibctien 175-200" iibergehende Fraktion als robes Anilin wieder- 
holt zur Reaktion gebracht. Aus deo ge.:inimelteo Fraktioueu (I.) und (111.) 
und aus dem bei dem letzten Versuch crbaltenen Teer wurden folgende Sub- 
stamen als Hauptprodukte gewonnen: Roll-RonzoI 40 g; unveriindertes A n i l i n  
746 g (das hei der Rraktion verbrauchte Anilin betrug rniihin 254 R); lbh-  
I n d o l  83 g (32.70/0 vom vsrhrauchten Auilin); R o h - C a r b a z o l  19 g: 

B) Bei pinern Versuch, der sich nu. in folgende'n Punkten: 1000 g A n i l i n  
mit einrr Geschwiudigkeit von 361) ccni in der Stuude eingetriipfrlt, 62 1 
Acetyl  en  und 27 1 KoLlerisB.u;e-anhvdrid pro Stunde eingelcitrt, vou Ver 
such (1.) unterschied, tbrhieltvn wir  Koh-Benzol 2? g;  unrerandertes A n i l i n  
S12 g (also betrug das verbranclite Anilin 188 p) ;  Koh-IndoI 'G5 g (34"/0 vom 
verbrauchten Anilin); Roll-Car b a z o l  9 g. Wie sclron ermiihnt, bekamen 
wir irnmer danebrn noch P - N a p h t h y  l a m i n ,  dessen Meiige aber stets geriog 
war und nur anuaherud ' 1 5  des ycbtldeten Carbazols betrug. 

Die Kosten fur diese Untersuchung murden von dem Physi-  
k a l i s c h e n  u n d  c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  T o k i o  und auch vom M i t -  
s u i  B e r g b a u - l n s t i t , u t  O m u t a ,  Japan getragen; bei der praktischen 
Arbeit wurden wir von I h .  I c h i r o  0 t o k o z a w a  \'on letzterrm lnstitut 
unterstiitzt, wofiir w i r  ihm auch an dieser Stelle unsern 11erzlichst.en 
Dank aussprechrn mochten. fir.  K a s h i c l i i  Uno,  der zu Beginn 
dieser Untersuchung mit uns zusanimeuarlleitete, war aus persoulichen 
Griinden gezwungen, spBter seine Mitarbeit aufzugeben. 

Chemisches Institut der Lniversitat S e n d a i  (.Japan). 

426. Riko M a j i m a :  SynLlietische Vereuche in der, Indol- 
Gruppe, I.: 1Ylunio K o t a k e :  Eine D ~ U B  Syuthese des t 'ucm. 

Tryptophans. 
(Eingegaugen xni 14. Oktober 1922.) 

Unter den  verschirder3en, durch  h)  drol) tiwhe Sp l tu r jg  des  Ei- 
weiBes gebildeten Amino-sauren gewann dau 1901 von C o l e  uud 
H o p k i n  6 ' )  aufgefuudene, von hnFaug an physiologisch srhr wicbtige 
T r y p t o p h a n  neuerdrngs rrhiihtey lnteresse durch  die Eutdeckuog, 
daB es eiue d e r  wichtigsten Amino-skiuren f u r  dle Tier- Ern5,brui.g ist *). 
Seine chemisch'e Synthese aus B Iudol-aldehl d uud Hippurdiure bur& 
zuerst von E l l i n g e r  und  P l a m a n d 3 )  aubgefuhrt, und  dami t  war 

I) Journ Physiol. 27, 418 [1901]; Soo. 81, 193. 
2, W i l l c o c k  und H o p k i n s ,  Jnurn. Physiol. 35, 88 [1906--1907]: 

3) B. 40, 30-29 [1907]. 
O s b o r n e  und M e n d e l ,  Journ. Biolog. Chem. 20, 351 [1915]. 


