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188. Emil  Fischer  und Theodor Schrnitt: 
Ucber Pr - 2 - Phenylindol. 

[Mitthcilung itus dern chcirrischcn Lal)or:~toriu1~1 dcr Universitiit Wiirhnrg.1 
(1Cingegangcii :mi 17. IMkrA; niitgetlicilt i n  dcr Sitzling von t h .  A. P i n  ner.) 

Vor ci1iigc.r Zeit maelite Herr  L. w o l f f l )  die intcressaiite Mit- 
theilong, dass :ius Anilin und I~ronilBvulinsIuro Dimethylindol critstchc; 
er liniipftc AII diesc Hrobachtung die Schlusufolgcrung, dass das ~ 1 1  

ivl iih la i t  BUS Anilin und Uromacetophenon gewonnene sogenannte 
Diplicnyldiisoinclol ebcrifalls als eiir Abkiimmling des Iridols nnd ewar 
wahrschcinlich als I’r - 3 l’henyliriclol zii hetraohtcw sei. I h  der einc. voIl 

ims friihcr 2, dich vorllufigc Angabe gernarht hatte, daus das letztere Phenyl- 
i n t i 0 1  ails der  Vrrbindung dcs I’henylhTdrazins mit I’henylaoetaldehyd 
diirch die Chloreirikschrneler? entstehe , ohm dassclbc, rriiher zu Ge- 
wlirrihen , da ferner Herr  W o l ff nns schori vor seiner Publication 
brieflich in frcortdlichster Weisc ersuchte, wine Ansicht experimentdl 
zn priiferi, so haberi wir sofort das lndol aiis Phonylacetaldehyd mit 
deni 34 ii h l  a u’schen Product verglichcn uud die viillige Idenditat der- 
wclbrn festgcstellt. Als wenigc Tage darauf Herr M 6 h l a a  uris cben- 
falls privatim bat, dicsrn Verglcich anziistelleri, iheilicn wir ihm das 
bereits erhaltcnc Rrsn1t:tt als cine 13estBtigung der Ansicht von W o l f f  
mit. Lcider hat Elerr M i jh lau  in etwas vorriligw Weisr unserc pri- 
vate NacEiricht sofort publicirt3), um bei dieser Gelegenheit seine friihere 
irrthurriliche Ang:~l)e uber die Dampfdichte dcs sogenannten Diphenyl- 
diisoiridols zii bcrichtigen. Denn nnserr damalige wohlbegrundete An- 
sicht, dass das Prodnct ails Phenylaretaldehyd Pr- 3 -Phenylindol sei, 
hat sieh bei nitherer Untersnchung nieht bestatigt. Die  Verbindung 
ist rielmehr identisoh [nit dcm Pr- 2-Phenylindol, urid dassclbe gilt 
nun auch fur M ii h 1 ail ’ s Diphenyldiisoindol. Wir  hahen die 3 PrB- 
p r a t e ,  wc4che 

1) a118 A~etophenonphenylhydraeon~), 
2) aus Phenylacctaldchydphenylhydr~e(~1i durch die Chlorzink- 

schmt~lee, 
3) aus Aniliri iind Rromacctophenon gewonnen waren, neben 

einander untersucht. Sie schmelzcn alle drei bei 186‘), sie 
liefern dieselbe violett-blaue Fichtenspanreaction, sie geben 
mit Salpetrigsilure dasselbe Nitrosoproduct und aus dem 
leteteren wurde durch Reduction in allen drei FIllen dasselbe 
Aniidophenyliridol vom Schmelzpurikt 1740 erhalten. 

1) Diew ncriclitc XXl, 123. 
*) Ann. Chem. I’harm. 286, 135. 
3, Diese Ihrichtc XXI, 510. 
4, Ann. Chcm. I’harm. 236, 133. 
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Pr- 2 - P ti  en  y l i n  d 01 a u s P h e n  y 1 a o e t a1 d e h y d. 

Vermischt mail gleiche Gewichtstheile Phrriylhydraziri und Phenyl- 
acetaldehyd. welcher nach dci. Methode von 1Crlerimc.yer nnd Lipp’)  
gewolilieii und durch dio TSisnlfitverbiridong gereinigt ist , so erwLrmt 
sich die Masse rind triibt sich durch Abschridung van Wasser. Zur 
Vollendung dcr Reaction erwiirmt man etwa 1 Stundc auf dorn Wassrr- 
bade arid wiischt d a m  das  Oel znr 1I:ntfbrnung des iibersohiissigen 
Iiydrazins mit verdurinter Essigsiiure; hicrbri erstarrt die Masse in  
cler liegel sofort krystalliniscli; das Product wird ewischen Fliess- 
papier gepresst und in warniem riiedrig siedcndem Iigroi’n geliist ; 
beim Erkaltcn schcidet sich das l’heriylace~ald~~liydphenylhydraean in 
fast farbloseri I)risniatischcn ICrystallcn ab, wclrhe bei 580 schnielzen 
orid welche nach der Stickstofbestirnrriung die Zusammensctzung 
C 1 4  H14Na besitzcn: 

Gefiindon I3srcchuot 
N 13.2 13.3 p c t .  

])as Product ist mithin ganz vcrschieden von dem isomeren Aceto- 
I’henonphenylhydrazon (Schmelzpunkt 105”) nnd ha t  riach der I h t -  
stehungsweise unzweifelhaft die Pormel: 

C,, 115 . C112 . C I I  : ?&I1 . C(;Hs. I n  Alkohol, Aethor, Benzol ist es 
leicht liislich. 

Wird dieses I-Iydri~zoIl mit der fiinffacheii Menge von Chlorzink 
5 -  10 Miriuteri auf 180-185O erhitet, so cntsteht eine rothbraune 
Schmelae, welche bei Behandlung iriit verdiinntrr Salzsliire das Phenyl- 
indol euriickliisst. 

hns heissem Alkohol und schliesslich aus 1Senzol umkrystallisirt 
bildet (lasselbe feiiic Bliittchen, welctie bei 186 (uncorr.) schmeleen 
urid bei der Analyse folgende Zahleri gaben: 

Gofundcn 
c 87.1 87.18 pCt. 
IT 5 .7  6.0 ), 

N 7.2 7.4 )) 

Die Iilntstehung dcs P r - 2  -1’henylindols BUS dern Hydraeon des 
€’hcnylacetaldehyds steht im Widerspruch mit den friiheren Beobach- 
tungeri iiber die Tridolbildung aus den Hydraeonen. Die cntsprechende 
Verbindung des I’ropylaldehyds liefert bei der Chloreinkschmelze nur 
1% - 3 - Methylindol (Qcatol) iind keine Spur des isomeren Methylketols. 
Man ist deshalb gezwungen, im ersteren F d l e  eine rnoleculare Um- 
lagerung aneunehmen , welche viclleicht durch die H6he der Tempe- 
ratnr bei der Schmelze veranlasst wird. 

‘1 Ann. Chon]. I’h:trm 219. 179. 
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In der That  scheint die Indolbildung aus dem Hydrazon des 
IPheriylacetaldehyds bei Anwendling von alkoholischcr SalzsLure 
andcrs zu vcrlaufen; wir orhielten so ein Product, welches vie1 niedriger 
schmilzt , die Indolreaction zeigt und rielleicht das gesuchte 1%-3 - 
I’henylindol ist; seine: Ilntersuchung i s t  indessen nooh nicht abge- 
achlossen. 

N i  t r  o so  - P r-2 - F h  e n  y 1 i n  d 01. 

Das Product ist bereits von M ii h Ian I) als Nitrosoderivat des 
E)iphcnyldiisoindols beschrieben ; es ist ferner von dem cinen von u n s  
in der friiheren 2, Abhttndlung iiber Pr- 2-Phenylindol erwiihnt. Man 
stellt t‘s am bcsten dar ,  indem man eine Liisung des Indols in Eis- 
essig niit einer selir concentrirten wiisserigen Liisong von Natrium- 
iiitrit versctzt. Rus IGsossig umkrystallisirt, hat  dasselbc die %usammen- 
setzung CllITlO N20(31 iih 1 a u  giebt dieverdoppelteFormelCeSIleoKTq02). 

Beim raschen Erhitzen fiirbt es sich gegeri 2500 dunkler und 
schmilzt nicht ganz constant bei etwa 258 O unter Zersetziing. M6hl:tu 
giebt den Sclimt?lzpunkt zu ungefihr 2-24 a n ;  die Difl’erenz mag 
wolil aof der verschiedenen Art des Erhitzcns beruhen, da die Ver- 
bindung sich gleichzeitig eersetzt. Charakteristisch ist fur den Nitroso- 
kiirpcr seine Liislichkeit in  Alkali; er wird von Natron- und Rali- 
laugc beim 1i:rwiirmen in grosser Menge aufgenommen und durah 
Siiurcn wieder abgcschieden. Die Li eb  e r  mann’schc Reaction zeigt 
@r nicht, ist niithin irein Kitrosamin; dagegcn wird er durch nas- 
cirenden Wasswstoff leicht in eine Amidobase verwandelt , deren 
Existenz schon von M 6 h l  ii u angegeberi ist urid welche iiach unseren 
Versuchen die griisste hehnlichkeit mif dem Amidomethylketol 3, be- 
sitzt. Diese IZeobachtungen gellugen, um die Constitution des Nitroso- 
kiirpers zu beiirtheilcn. 

Hoim hlethylketol ist der Wasserstoff Pr- 3 besonders leicht sub- 
stituirbar, dasselbe darf man erwarten beim cntsprechenderi Phenylindol. 
Wir geben deshalb dem NitrosokBrper die Formel: 

C . K O  

CG I&(>C. CS Hh . 
N 13 

Die Liislichkeit in hlkalien ist nicht auffiillig; denn dieselbe 
Bcobachtung heben 0. F i s c h e r  und E. H e p p k )  bei dem p-Nitroso- 
monomethylanilin und analogen Kitrosobasen gemacht. 

1) Thso I%crichtc XV, 2487. 
2, Ann. Chom. I’kiarm. 236, 134. 
3, \Yagncr, Ann. Chem. Pharm. 242, 385. 
4) Dicsc Kcrichto XX, 1251. 
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A m i d  o - I' r - 2 - P h e m y 1 i n d o 1. 

Suspendirt man den NitrosolGrper in dar funfeigf:~chen Menge 
heissenhlkohol, fiigt einen Uebcmchilss von Zinkstanb und d a m  allrniihlich 
cone. Salestiore eu, so rcrschwinden langsam die gclben Rldttchen und 
liisen sich als salesaurcs Sale der Amidobase. Die letztere wird aus 
dem Filtrat durch Zus& yon Wtlsser und iiberschiissigcm hmmoniak 
in feineii :Jr&unlich gefiirbterl I%IGttchen gef'iillt. 

Beim Umkryst;illisiren aus heissem I3enzol wird s ie farblos und 
bildct dann feine gldnzende Schuppen , welche bei 1740 (uiicorr.) 
schmelzen. 

lkreclmet (icfiindcn 

H 5.76 5.97 % 

N 13.4(3 13.48 2 

C 80.77 80.86 p a .  

In Wasser ist die ISase fast unliislich, dagegcn wird sie von 
Alkohol, he ther  und heissem Reneol eicmlich leicht aufgenommen. 
In verdiinnten Sluren liist sie sich ebenfalls leicht. Sie reducirt beim 
Kochen die F c h l i n g ' s c h e  Liisung uiid fgrbt den Fichtenspan orange. 
Durch oxydircnde Agentien, schon durch den Saucrstoff der Luft wird 
sie in1 feuchten Zustilnde angegriffen unter Hildung cines violetten 
Farbstoffes; sie gleicht in der I3eeiehung dcm allerdings noch empfind- 
licheren Amidomethylketol. Nach den obigen Bctrachtungen entspricht 
ihre Constitution der Formel: 

C . N H 2  

€3 e n z  y l i d  e n  - Pr -2-P h e n y  l i n  d o 1. 

Aehnlich den1 Methylkctol verbindet sich auch das Pr-2-Phenyl- 
indo1 %usserst leicht mit deui Bittermandeliil. Erhitet man 2 Theile 
des Indoh mit 1 The3 Renzaldehyd auf dem Wasserbade, so crstarrt 
die anfangs flussige Massc nach ctwa einer halben Stunde krystallinisch. 
Das rothbraun gefarbte Product wird beirn huskochen mit Alkohol 
farblos und krystallisirt dann aus heissem Aceton in feinen, glanzenden 
Hliittchen, welche bei 262- 2630 (uncorr.) schmelzen und die Zu- 

sammensetzung Cs Hs , C13<C14H10 C 1 4 H l ~ N  besitzen. 

Rerechnet Gefundon 
C 88.6 88.3 pCt. 
H 5.5 5.59 a 
N 5.91 5.99 a 
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Die Verbindung ist also ganz analog den: I3enzylidenmeChyIketol1) 
Sie ist in heissem Alkohol sehr schwer, in Aceton ziisnmmengesctet. 

bedcutend leichter lijslich. 

11 y d r o - I’r - 2 - 1’ h en y l i n  d 01. 

Dass das I’henylindol Lhnlich clcrn Mrthylketol durch nascirenden 
WasscrstoE in  cine Hydrobase vc.rwandelt wird. ist bereits von 
I’i c t  e t 2) angc>gcabcn. CVir haben die Vcrbindnmg d i e r  untcr aliclit. 
Cin dieselbc, ilarznstellen , wird das Indo1 in heissem Alkohol gelijsi 
urid die Flussigkeit so larige mit Zinkstanb und Salzsiiurc gekocht, 
bis eine Probi: den Fichlenspan niclit mehr blaiiviolctt soridorn rein 
oriiiige fgrbt. Die filtrirtc idkoholischt~ Liisurig wird dam verdampft, 
dcr ILiickstarid rnit h l l r d i  iibrrs5ttigt m d  mil Aethrr extrahirt. I3eirn 
Vcrdiimpfen drs lefeteren blcibt die Base ijlig zuriick. Dieselbe wird 
zuriiichst im Vacuum destillirt, wobci sie ersfarrt, d a m  mit verdiinnteri 
Siiuron aufgenommen , vom Ungelijstcn tiltrirt, niit Alkali wirdcr ge- 
fiillt inid abermals niit Rether extrahirt. Ihirn Verdampfen bleibt 
dann  ein Ocl euriick, welches bald krystallinivch cmtarrt. Zur vijlligen 
Ibcinigaiig wird das Product RUS niedrig siedendcm Ligroi’n nrnkry- 
atdlisirt. Die  Base bildct fast farblose Krystalle, welche Lei 4G0 
schmelzeri und die %asarnmensctzung C1~1-11~ N hltben. 

Berochnot 
c 86.15 
I1 B.66 
N 7.18 

Gcfundoii 
86.26 pCt. 

7.10 )) 

7.30 )) 

Sie liist sich leicht in verdiinriten hiincralsiiuren und fiirbt den 
E’ichtonspan orilngc. Durch salpetrige Sliure wird sie in ein Nitrosamin 
verwandelt. 

Der Vergleich des 1’r- 2 - I’henylindols mit dem Methylketol ergiebt 
einen bemerkenswerthen Unterschied n u r  in den1 Verbalteri gegen 
salpetrige SLure, wobei die erste Verbindung ein einfaches Nitroso- 
derivat, die letztere dagegen eiri complicirtes, stickstoff haltiges Product 
liefert. Die iibrigen Reiictionen beider Indole sind dagegen ganz gleich. 
Das gilt z. H. auch fur die Wirkung der Diazoverbindungen; denn 
die I?rodacte, welche M i j h l a u  sls Azofarbstoffc dcs Diphenyldiiso- 
indols :<) beschrieben h a t ,  sind nnzweifelhaft die Abkiimmlinge des 

l) Ann. Chem. Pharm. 242, 373. 
2) Diese Berichte XIX, 1065. 
3) Diese Bcrichtc XI’, 2490. 
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PlienylindolazobenzaIs, welches dem Methylketolazoberizol l) entspricht 
uud hiichst w:rhrscheinlich die ConstitutionRforrnel 

c . PI: : w . Ct; 115 
C6H.i ' . C .  Cr;EIj 

K 11 
besitzt. 

Fur das Pr-2-Plienylindol sind \)is jetet nicht weniger als 5 Bib 
dungsweisen bekannt; es ontsteht: 

1) durch Reduction von Ortholiitrod~soxybenzoi'n 2), 

2 )  durch Gliihcn von Renzylideriortliotoluidiu 2), 

3) aim Acctophenonpl-ieaylhJ.draeoii durch Schmelzen mit Chlor- 
aink 3): 

4) R U S  I'henylacetaldehydphenylhydri~eon durch Schmelzen rnit 
Chlorzink, wobei eine nioleculare Urrilagerung anzunehmen ist, 

5) ails Anilin uud Bromacetophcnon 4). 

Die letetc Itcvwtion 16sst sich in  verschicdenem Sinne deuten. 
Aehnlich wie IIr. Wo 1 ff die Entstehung dcs Dirnethylindols aiis Brom- 
liivulinsiiuro uncl Rnilin erklfrt , kann man aiich hier ttnnehmen , dass 
zuniichst Acetoplienonanilid cntstche, dass dieses dann unter Wasser- 
abspaltung in Indol ubergehe: wobei gleicheeitig eine Verschiebung des 
Phenyls stiittfinde. 

Einfachcr ist jtdoch die Anschauung, dass das Aniliri sich mit 
dem Iceton erinaclist unter Abscheidurig von Wasser verbindet au d c m  
L'roducte 

CsI15. C .  CH2Br 
N . CG& 

nnd dass aus dem letzteren durch Ahspaltung 
direct das I'henyliridol cntstehe: 

CG H a  . c 5 c H 
NEI . C C H ~  

von Hrornwasserstoft' 

Jedenfalls entspricht die Iteaction der Bildurig von Indol und 
Methyllcctol aus Anilin und Monochloraldehyd bezw. Monochloraceton, 
welche N e n c l r i  und R e r l i n e r b l a u  5, vor einiger Zeit beobachtet 
haben. 

I) Ann. Chrni. Pharm. 2'2'2, 383. 
2, I'ietct,, dieso Bcrichtc XIX, 1063. 

E. F ischcr ,  Ann. Chem. L'harin. 236, 133. 
M d l i l a u ,  dieso Bcriohtc XV, ?480, vcrgleiche auch Wolff,  dieso 

Berichtt: XXI, 1 2 L  
-') Diesc Berichtc XX, It. 753. 
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Von den erw5lintcn Bildungsweisen Bind fiir die Darstellung des 
l'r - 2 - I'henylindols die dritte und die funfte wolil am meisten zu 
empfehlen, da beide Proccsse sehr glatt verlaufen und das Acetoplie- 
non jetzt eiri zienilich billiges I-Iaudelsproduct ist. Wer die lastige 
Darstcllung des I<romacetophenons vermeiden will, der wird eridlich 
der dritten Methode allein den Vorzug geben. 

189. F r i t z  B lau:  Die Destillation pyridinmonocarbonsaurer 
Salze. 

(Vorlaufigr Mittlicilung.) 
[Eingcgangeo iim 17. Miiw; mitgrthailt in der Sitzung von Hrn. A. Pinn or.]  

13ei der trockenen Destillation von picolinsaurem Kupfer geht 
linter 11:ntweichon von Gasen und huftrcten von Blausaure ein Oel 
iiber, das etwa den dritton 'L'heil des angewandten Salzes wiegt. 

Das Rohproduct , das bei gelindem Abkiihlen theilwcise erstarrt, 
enthiilt vie1 Pyridin; es giebt selbst in  grosser Verdiinnung rnit Wasser 
cine intensiv rothe Plrbung rnit Eiscnvitriol , fcrner Fiillungen mit 
Platin- Gold- Silber- und Quecksilbersalzen. 

Das ()el wrirde, nachdem durch ICrwhrmeri seiner rorher ange- 
slinerten concentrirten wlssrigen Liisung mit Salesiiure die Cpan- 
wasserstoffsiiure eiemlich entfernt worden war, alkalisch gemacht und 
rnit Wasscrdiimpfen destillirt. hus der nach dem Pyridin iiber- 
gehcriden wassrigen Liisung schieden sich Hrystalle aus, die abgesaugt 
ohne wciteres ein nahezu vijllig reines Product vom Schrnelzpunkt 70" 
darstellten. 

Aus dem Filtrat 15sst sich noch cine weitere Menge in ctwas 
weniger reinem Zustande gowinnen. 

Die Substanz vom Schmelzpurikt 70" giebt die Eisenreaction unr 
so schwiicher, je reiner sie ist, ohnc dass die Fiirbnng ganz nnter- 
driickt werderi kiinnte. 

Sie ist eine starke Base. schwer liislich in Wasstar, leicht in  den 
anderen gebrluchlicheri Liisungsmitteln. 

Die Rnalyse liisst sie als cin Dipyridyl erscheinen. 

G efunden Her. f u r  C l o l l ~ N ~  
C 76.71 7638 pCt. 
11 5.29 5.14 D 

N 18.37 17.!)9 > 


