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T e t r ah y d r o t h i o c h i  n a z  o l  i n  RUS o - Amidobenzylarnin und 
Schwefelkohlenstoff 

/ N H  CS 

CH2-NH 
Cs H4 

Dieses 'I'hioderivat ist bedeutend leichter liislich ixi Alkohol, wie 
das vorhin beschriebene, man muss deshalb die Reactionsfliissigkeit 
nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs mit Wasser verdiinnen, 
damit das Reactionsproduct rollstandig ausfallt. Aus concentrirter 
alkoholischer Liisung rrhalt man dasselbe in feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Blittchen, au5 verdiinnterer Liisung nach lan- 
gerem Stehen in glanzenden farnkrautartig verzweigten Blattern, die 
schwach riithlich gefarbt sind und bei 210-212" schmelzen. Dieses 
Tetrahydrochinazolin, das als die Stammeubstanz der vorhin ange- 
fiihrten Thioverbindungen betrachtet werden muss, verhalt sich wie 
seine Derivate vollkommen indiffercnt gegen SBuren und Alkalien. 

Ber. fur C, HHNA S Gefunden 
N 17.07 l i .00 pCt. 
s 19.51 19.85 )) 

Der Semesterschluss n6thigte niich, die Untersuchung hier abza- 
brechen, und hoffe ich tlernnachst weiter iiber dieselbe berichten zu 
kiinsien. 

430. Bug.  B i s c h l e r :  Ueber die Entstehung einiger sub- 
stituirter Indole. 

(Eingeqnugen am 13. Aaguit.) 
Phenacylbromid giebt leicht Condensatioiisproducte mit Ammoniak 

iind Anilin. Wiihrend aber Ammoniak iind Phenncylbromid sich nach 
den Untersuchungen von S t n e d e l ' )  direct zu dem sog. Isoindol unter 
Bromwasserstoff- und Wasser-Abspaltung nach Gleichung: 

C6HgCOCH2Br  + NHa = CeH7N + HBr + IT20 
umsetzen, entsteht nach Miihl ail2) brim Zusammenreiben von Phen- 
acylbromid mit Anilin zunachst unter Bromwasserstoff -Abspnltung 
Phenacylanilid CsHS C O C H a N  HC6H5, welches erst beim Kochen mit 
Anilin Wasser abgiebt und in  das sog. Diphenyldiisoindol verwandelt 
wird. Man bekommt nur die letetgensnnte Verbindung beim Eintragen 
von Phenacylbromid in iiberschiissiges siedendes Anilin. 

1) Diese Uerichte XIII, 536. 
2) Diese 13erichte XV, " S O .  
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Entgegen den Annahmen von S t a e d e l  besitzt das Isoindol nicht 
die hloleculargrijsse CsH,N, eondern das zweifache davon, was  
V. M e y e r  und T r e a d w e l l ’ )  ermittelt haben. 

Umgekehrt ist es beim Diphenyldiisoindol. M o h l a u  fand fiir 
diesen Kiirper nicht die nach der Umsetzungsgleichung mogliche ein- 
fache Formel C14H11 N, sondern die verdoppelte, C28HaaNs; die Ver- 
binduiig ware demnach ein Piperazinderivat. Dies erwies sich spater 
als unrichtig. 

Nach den Arbeitm von L. W o 1 ff2) reagirt r j ‘ -  Bromlavulinsaure 
rnit Ammoniak und Anilin analog dem Phmacylbromid. Nur kam 
er alsbald zu dem Resultat, dass p’-Brornlavulinsiiure mit aromatiseben 
Aminen nicht Verbindungen vom Tgpus des Diphenyldiisoindols giebt, 
sondern Kijrper, denen nur die halbe der erwarteten Moleculargrosse 
zokommt: es entstehen nicht Piperazine, sondern lndole. 

L. W o 1 f f  3) iibertrug die hierbei erzielten Resultate auf das 
M B h l  aa’sche Diphenyldiisoindol und sprach die Vermuthung a m ,  es 
Mime dieser Verbindung auch nur die halbe Moleculargrasse zu und 
sie ware demnach ein Phenylindol. 

L. W o I ff ersuchte E. F i sc h er den Vergleich des Diphenyldiiso- 
indols mit den ron  diesem Gele hrten dargestellten Phenylindolen Tor- 
zunehmen. 

Wie aus der von E. F i s c h e r  und S c h m i d t 4 )  slsbald erfolgten 
Mittheilung zu ersehen ist,  ist das MBhlau’sche Diisoindol in der 
T h a t  ein Phenylindol; merkwiirdiger Weise aber nicht rnit p-Phenyl- 
indol, sondern rnit a-Phenylindol identisch. 

Dieser Befund war  iiberraschend, weil man bei der Entstehung 
eines Indols aus Phenacylbromid und Anilin nur  an das  p’-Phenylindol 
denken konnte; man war  barechtigt anzunehmen, dass das  von Moh- 
l a u  als Zwischenproduct erhaltene Phenylacylanilid unter Ring- 
schliessung Wasser abspaltet nach folgendem Schema: 

S o l t e  diese Gleichung dem wirklichen Verlauf der Reaction ent- 
sprechen, so miisste sich das  B-Phenylindol in  das cc-Phenylindol unter 
den bei der Reaction ststtfindenden Bedingungen, umlagern. 

E. F i s c h e r  und S c h m i d t 5 )  theilen auch die sehr interessante 
Thatsache mit, dass das (I-Phenylindol beim Erhitzen rnit Chlorzink 
in  das n-Phenylindol umgelagert werden kann. 

1) Diese Berichte XTI, 342. 
3 Diese Berichte S X ,  425. 
3) Diese Berichte XXI, 133. 

Diese Berichte XXI, 10’71. 
5) Diese Berichte XXI, 1811. 
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Bei der Entstehung ron  Miihlau’s  Phenylindol ist aber kein Chlor- 
zink zugegen. Nach Mi ih lau’s  Verfahren haben auch E. F i s c h e r  
und S c h m  i d t dieses Indol dargestellt, indem sie in kochendes Anilin 
Phenacylbromid eintrugen. Umlagernd konnte bier auf das sich 
eventuell zuerst gebildete @-Phenylindol nur Anilin resp. bromwasser- 
stoffsaures Anilin wirken. Das nach einem anderen Verfahren dar- 
gestellte p-Phenylindoi wurde von ihnen in dieser Hinsicht mit 
Anilin resp. Bromwasserstoffanilin erhitzt, dabei aber keine Umlage- 
rung erzielt. 

Da bier somit eine Umlagerung ausgeschlossen ist, so blieben 
E. F i s c h e r  und S c h m i d t  schliesslieh bei der Anschauung stehen, 
dass das p-Phenylindol sich bei der Reaction iiberhanpt nicht bilde, 
sondern dass das a -  Phenylindol das onmittellxtre Umsetzungsproduct 
sei. Nach ihrer Ansicht verbindet sich Anilin mit dem Bromketon 
zuniichst u~i ter  Wasserabscheidung zu dem Iiiirper: 

CGHSC. CHzBr  
N Ce Hj 

ails welchem unter Bromwasserabspaltung direct das M - Phenylindol 
entsteht : 

CeH5 C : CFI . .  
HN . Cs Hq 

Dieses Schema ist bis in die nene Aiiflage des Lehrbnches von 
R i c h t e r  gekommen. 

Es muss E. F i s c ti e r wahrscheinlich entgangen sein, dass 
M i i h l a u l )  sein Indol auch beim Kochen von Phrnacylanilid mit 
Anilin erhielt, eine Thatsachr, welche die Fi scher ’sche  Hypothese 
unmiiglich macht. da  sir ein anderes intermedigres Product voraussetzt. 

Man war  somit gezwungen, fiir die Erklarung dieser interessanten 
Reaction eine neue Hypothese zu suchen; sie muss den Bedingungen 
geniigen, dass das Phenacylanilid als Zwischenproduct auftritt und die 
Entstehung des p-Phenylindols nach der Untersuchung von E. F i  s c h e r  
und S c h m i d t  ausschliesst. 

E s  war  von vorneherein unwahrscheinlich, dass Anilin auf Phen- 
acylanilid einfach wasserentziehend wirkt, da rine solche Wirkung des 
Anilins noch nicht beobachtet wurde; vie1 wahrscheinlicher war  es,  
dass Anilin mit dem Phenacylanilid in Reaction tritt,  unter Wasser- 
abscheidung ein zweites Zwischenproduct giebt, aus welchem dann 
erst a-Phenylindol entsteht. 

Wir  k6nnen das Gesagte durch folgende zwei Gleichungen for- 
muliren : 

l) Diese Berichte XI-, ?4S5. 
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Nach Gleichung (1) wiirde demnach das zum Kochen dienende 
Anilin rnit dem Pheriacylanilid unter Austritt von Wasser ein zweites 
Zwischenproduct bilden, aus welcbem sich nach Gleichung (2) wiederum 
1 Mol. Anilin abspaltet, wnd zwar sollte der Anilinrest, der im Phen- 
acylanilid vorhanden, rnit einem Wasserstoffatom vom zweiten Anilin- 
molekiil unter Ringschliessuiig austreten. 

Diese Hypothese konnte sehr leicht einer experimentellen Priifung 
unterzogen werden. Es handelte aich nur darum, das Phenacylanilid 
nicht rnit Anilin, sondern mit einem anderen aromatischen Amin zu 
kochen, oder andere Phenacylverbindungen, z. B. Phenacyltoluide rnit 
Anilin zu erhitzen ; nach den entwickelten Voraussetzungen miissten 
die in den Phenacylkorpern vorhandenen Arninreste austreten, die in 
zweiter Linie eintretende Amine zur Indolbildung dienen. Ueberhaupt 
sollte aus den verschiedensten Phenacylaminen beim Erhitzen mit 
Anilin stets rr-Phenylindol und beim Erwiirmen derselben Phenacyl- 
derivate mit Toluidin u-Phenyltoluindol u. s. w. entstehen, so dass 
nur das zum Kochen dienende Amin den Kern des Indols bedingen 
wiirde. 

Wie die vorliegende Untersuchung zeigt, ist diese Ansicht die 
richtige. So wurde u-Phenylindol aus Pheriacylanilid und Phenacyl- 
o-toluid beim Kochen rnit Anilin erhalten; Homologe des a-Phenyl- 
indols resultiren beim Erhiteen verschiedener Phenacylverbindungen 
niit o-Toluidin, rnit m-Chloranilin entsteht ein Phenylchlorindol. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch andere a - Halogenketone 
niit aromatiscben Aminen analog dem Phenacylbromid reagiren. So 
bekam Herr F i r e  m a n  im hiesigen Laboratorium mit Desylbromid 
gaoz ahnliche Resultate. Aus Manochloraceton und Anilin entsteht 
nach N e n c k i  uud B e r l i n e r b l a u l )  Methylketol, aus Chloraldehyd mit 
Anilin nach B e r l i n e r b l a u  und P o l i k i e r  Indol. Bei diesen Syn- 
thesen wird der Verlauf der Reaction demjenigen bei Phenacylbromid 
correspondiren, was zum Theil in den, in den citirten Abhandlungen 
.erwiihnten, Zwischenproducten Bestiitigung findet. 

Zum Schluss muss ich noch erwahnen, dass S t a e d e l a ) ,  wie 
ich erst spiiter gefiinden habe, iiber die Reaction zwischen Brom- 

1) Diese Berichte XX, R. 753. 
3 Dime Berichte XXI, 2196. 

Berichte d. D. chem. Oesellschaft. Jahrg. XXV. 182 
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acetophenon und Methylanilin ahnliche Vermuthungen gelinssert hat, 
Er bat sich auch das Stndium iiber die Einwirkung von Phenacyl- 
bromid auf secundare und tertiare Amine vorbehalten, seitdem dariiber 
aber nichts veroffentlicht. 

Die Erkennung des wirklichen Verlaufes der Condensation von 
Phenacylbrornid mit Aiiilin kann auch bei der Erklilrung der Chin- 
aldinsynthese von D o e b n e r  und v. Mi l l e r  in Betracht gezogen 
werden. 

Nach C. B eyer ’s  Auffassung entstehen bei dieser bekannten 
Synthese aus den Aldehyden zunachst Aldole, resp. Chloraldehyde, 
welche mit Anilin Verbindungen vom Typus des Acetonamins geben 
und danri unter Wasser- und Wasserstoffabspaltung Chinaldine bilden. 

v. Miller’) betont mit Recht, dass C. B e y e r  die Entstehung 
der S c h i f f’schen Basen nicht beriicksichtigt , deren Auftreten bei 
diesen Reactionen nachgewiesen wurde. 

Die Aldole, resp. Chioraldehyde kijnnten mit Anilin analog dern 
Phenacylbromid reagiren j zunachst unter Rildung eines Mono- 
anilids, dann eines Dianilides, aus dem unter Ringschlieesung Anilin 
abgespalten wird. 
I .  CH3CHClCHaCHO+ CcHgNHS=CCHaCHClCHzCH:NCsHs 

+ HaO, 
2. CH3CHClCH2CH: NCcH5 + CgHsNHa 

CH3CH.CH2.CH: NCgH5. HCI - - 
N H  . CtjH5 

3. C H 3 C H .  CH2. C H  : NCgH5 
HN cS H~ 

C H i C .  C H \  
- - 

Siehe iibrigens die Abhandlungen von Mi 11 er9)3). 

CH + CgH5NHs +Ha 
N Cs Hq 

Die vorliegende Untersuchung wurde von Hrn. Dr. H. B r i o n  

Ich lame die von ihm erhaltenen und in seiner Inaugural-Dieser- 
auf meine Veranlassung und unter meiner Leitung ausgefihrt. 

tation aufgefuhrten Resultate folgen: 

Pr u f u  II g d e r t h e o r e t i s che  n V o r  a u  s s e t  z 11 n ge  n. H. B r ion .  
Zur besseren Uebersichtlichkeit referire icb tunacbst iiber die 

Phenacylanilide mit Derivaten, und komme dann zur Beschreibung de r  
Phenylindole. 

1) Journ. f. pact .  Chem., N. E. 33, 4”. 
2) Diese Berichte XXIV, 1720. 
3, Diese Bericbte XXV, 2072. 



2865 

P h e n  a c  y 1 an  i l i  d , CS H5 CO CHa N H  CS H5. 
M 6 h la u benutzte fiir die Darstellung dieser Verbindung folgendes 

Verfahren: 1 Molekiil Anilin wurde mit 1 Molekiil Phenacylbromid ver- 
mischt, wobei eine heftige Reaction eintrat; nach dem Erkalten er- 
starrte die Masse zu einem krystallinischen Euchen, welcher gepulvert 
und in warmer Salzsaure gelijst auf Zusatz von Natronlauge das 
Phenacylanilid ausschied. 

Nach dieser Angabe kann man hochstens 5 g Phenacylbromid 
auf einmal verarbeiten, aber auch d a  entsteht sebr leicht das Indol 
selbst; bei grasseren Mengen ist fast gar kein Anilid zu isoliren. 

Wesentlich leichter gewinnt man das Phenacylanilid bei der Ein- 
wirkung von 1 Molekiil Phenacylbromid auf 2 Molekiile Anilin und 
zwar in alkoholischer Losung; das Phenacylderivat fallt gleich rein 
aus, wlhrend das bromwasserstofisaure Anilin in Losung bleibt. 

Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

c6 HS co cH2 Br + 2 c6 H5 NHa = C6 H5 C O  CHa Pr’H c s  H5 
+ CS H5 NH2, H Br. 

10 g Phenacylbromid in 40 g Alkohol werden mit 10 g Anilin 
versetzt. Beim Umriitiren liist sich das Bromketon unter Abkiihlung. 
Nach ca. 114 Stunde beginnt die Einwirkung unter schwacher Er- 
warmung und gleichzeitiger Ausscheidung eines gelben Niederscblages. 
Nach etwa 1 Stunde ist die Reaction beendet; die breiartig erstarrte 
Masse wird abfiltrirt und rnit Alkohol und Wasser ausgewaschen. 

Das so dargestellte Phenacylanilid stimmt rnit demjenigen von 
Miih l a u  iiberein. 

Nach dem skizzirten Verfahren wurden rnit Leichtigkeit auch 
andere Phenacylamine erhalten, so das 

Ausbeute fast quantitativ. 

Ph e n a c y l -  o - to  1 u i  d , C6 Hs CO CH2 NH C? H.r. 

Beim Zerreibm von 1 Molekiil Phenacylbromid und 2 Molekiilen 
o-Toluidin im doppelten Volumen Alkohol fand zuerst Liisung und dann 
unter Erwarrnung Reaction statt. Die Fliissigkeit farbte sich gold- 
gelb und schied gelbe, flache Krystalle aus, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus Benzol den constanten Schmp. 89O C. zeigten. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur CISHISNO Gefunden 
c 80.00 79.58 80.10 - pct .  
H 6.66 6.67 6.56 - > 

N 6.22 - I 6.44 3 

Flache, gelb gefarbte Nadeln, die in kaltem Alkohol und Benzol 
eiemlich leicht lijslich sind; in den warmen Fliissigkeiten sehr leicht 

153: 



2866 

liislich ; in Aether und Schwefelkohlenstoff h e n  sie sich ebenfalls 
reichlich. Ausbeute sehr gut. Das Phenacyl-o-toluid ist, wie auch 
die andere Phenacylamine , ein schwach basischer Kijrper und giebt 
leicht Salze mit Mineralsluren. 

S a l z s a u r e  S a l z ,  CgHsCOCH2NHC7H7. HC1. 
Untersucht wurde das 

Phenaeyl-o-toluid wurde in  wenig Alkohol geliist und mit etwas 
niehr als der berechueten Menge concentrirter Salzsaure versetzt. Das 
beim Erkalteu sich ausscheidende Salz wurdt: aus salzsaurehaltigern 
Alkohol umgekst. 

Berechnet Gefunden 

Farblose Nadeln, welche sich beim Erwlrmeii mit reinem Wasser 
rasch zersetzen. Der  Kiirper ist i n  warmem s l k o h o l  und concentrir- 
ter Salzsaure reichlich liislich. Verharzt beim Aufhewahren. Dan am 
Sticktoff bei den Phenacylanilideri noch vorhaudene Wasserstoffatom 
kann durch Sgureradicale ersetzt werden. Am besten gebraucht mau 
dafiir Saureanhydride, Saurechloride wirkeri leicht verharzend. 

C1 13.57 13.23 pc t .  

Vorn Phenacyl-o-toluid wurde dargestellt die 
A c e t y l v e r b i n d u n g ,  CsHgCOCH2N. CTHT 

CO CH3. 
Das o-Toluid wurde unter Riickfluss mit iiberschiissigem Essig- 

saureanhydrid 3 Stunden lang schwach gekocht. In vie1 Wasser ge- 
gossen schied die rothbraune Flussigkeit gelbliche Plocken aus, die 
durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt den Schmp. 920 C. 
zeigten. 

Ber. fur obige Formal Gefunden 
N 5.24 5.27 pCt. 

Die Acetylverbindung krystallisirt in weissen Nadeln , mitunter 
beim langsameii Auskrystallisiren aus Alkohol in langen Prismen. 
Liist sich in Alkohol uud Benzol in der Kalte leicht, beirn Erhitzen 
sehr leicht, in Eisessig ausgiebig. 

Ebenso leicht , wie niit 0-Toluidin, reagirt Phenacylbromid mit 
p-Toluidin uiiter Entstehung des 

P h e  n a c y  1-21 - t o  1 u i  d s , CG Hs CO CHz NHC7 H7. 

10 g Rromacetophenon und 1 1  g p-Toluidin liisten sich leicht in 
ca. 20 g Alkohol unter Temperaturabiiahme. Nach wenigen Miuuteu 
erwarmte sich die Fliissigkeit beinabe bia ziim Sieden, wobei aus der 
dunkelrothen Liisung ein gelber, blattriger Eorper  anschoss, der durch 
Umliisen in Alkohol gereinigt wiirde. Schmelzp. 1270. Analyse: 

Bcr. fur CIS HIS NO Gefunden 
c 80.00 80.16 - pCt. 
H 6.66 6.76 - D 

II- 6.22 - 6.5i  B 



Das p-Toluid , hellgelbe, prismenformige Krystalle, lBst sich in 
kaltem Alkohol ausgiebig, in der Hitze sehr leicht, in kaltem Benzol 
nur wenig, in heissem leicht, etwas schwerer in  Eisessig. Ausbeute 
sehr gut. Phenacyl-p-toluid lost sich beim Erwiirmen ziemlich leicht in 
verdiinnter Salzshre;  beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich das 
s a l z s a u r e  Salz ,  CsHgCOCH2NHC1H7HC1, in Nadeln aus. 

Bereohnet Gefunden 
C1 13.57 13.37 pCt. 

Es krystallisirt in weissen, vereinzelten Nadeln, die in kaltem 
Wasser sparlich, in warmem leicht 16sIich sind; in  Alkohol und ver- 
dunnter Salzsaure nur beim Erwarmen, in concentrirter Salzsaure 
dagegen schon in der Kalte liislich. Zersetzt sich beim Aufbe- 
wahren. 

Cs Hb CO CH2 N C? H.r 
Die A ce t y 1 verb  i n d u n g, bildet sich beim 

CO CHs’ 
Kochen des Phenacyl - p  -toluids mit Essigsaureanhydrid. 

Beim Verdunnen der erhaltenen schwach braun gefarbten Liisung 
mit Wasser scheidet sich ein brauner Kuchen aus; derselbe wurde 
einige Male aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 890. 

Ber. fiir Q, H I T O ~ N  Gefunden. 
C 76.40 76.43 pCt. 
H 6.37 6.48 

Die Acetylverbindung krystallisirt aus Alkohol in weissen, biischel- 
formig gruppirten Nadeln, aus Benzol in schonen, ausgebildeten Pris- 
men. Lost sich in kaltem Alkohol und Benzol leicht, in Eisessig 
wenig; bei der Siedehitze in beiden ersten Liisungsrnitteln sehr leicht, 
in dem letzten ausgiebig. 

Ausser den Homologen des Phenacylanilids wurde noch das 
P h en  acy  1 - m - ch 1 o r  an i l i  d , C6 H5 C 0 C H2 N H C6 Hc C1, untersucht. 
Mengenverhaltnisse: 10 g Bromacetophenon , 20 g Alkohol und 14 g 
rn-Chloranilin. Die Reaction tritt nur nach und nach ein, ohne grosse 
Temperaturerhohung. Aus der braungefarbten Fliissigkeit setzt sich ein 
schwerer, krystallinischer Niederschlag ab, der aus Alkohol umgelost 
wurde. Schmp. 138O. 

Ber. f i r  ClrHlzONCl Gefunden 
C 68.43 68.16 - pCt. 
H 4.88 4.99 - 8 

N 5.70 - 6.06 w 

Das Chloranilid krystallisirt in seidegliinzenden , verfilzten Na- 
deln, die einen Stich ins gelbliche besitzen; 16sen sich: wenig in kal- 
tem, leicht in warmem Alkohol oder Benzol, ausgiebig in Aelher und 
Schwefelkohlenstoff. 



S a l  z s a u r  e s  S a l z ,  CS H5 COCH2 NHCe HqC1, HCl.  
Reim Einleiten von Salzsauregav in die iitherische Losung von 

Phenacyl-m-chloranilid schied sich sofnrt ein mikrokrystallinisches 
Pulver aus, das aus angesauertem Alkohol in weissen, biischelfiirmig 
angeordneten Nadeln krystallisirt. 

Berechnet Gefunden 
c1 12.34 12.23 pCt. 

Es ist fast unliislich in kaltem Wasser, womit es sich beim Er- 
warmen zersetzt ; in kaltem Alkohol wenig, in der Siedehitze dagegen 
leicht lijslich; wenig in coacentrirter Salzsaure. 

Aus Phenacyl-m- chloranilid und Essig- 
saureanhydrid. Krystallisirt aus Renzol in farblosen Nadeln, schmilzt 
bei-k2 0 C. 

A c e  t y l v  e r b i n d ung. 

Ber. fur c~Hl4NO2Cl  Gefunden 
C 66.78 66.45 - pCt. 
H 4.87 4.73 - ), 

N 4.87 - 5.20 3 

Lost sich in kaltem Alkohol und Aether ziemlich leicht, sehr 
leicht beim Erwarmen; sehr leicht loslich in warmem Benzol. 

Aus Phenacylanilid und aus obigen drei neu dargestellten Phena- 
cylamiden wurde auf variirte Weise a-Phenylindol , a-Phenyl-o- und 
p-Toluindol und a-Phenylchlorindol gewonnen. 

Zunachst iiber das schon bekannte 

Das a-Phenyliudol erhalt man beim Kochen sowohl des Phen- 
acylanilids als auch des Phenacyl-o-toluids mit Anilin. 

1) a u s  P h e n a c y l a n i l i d  m i t  A n i l i n .  
M 6 h l a u  bekam sein Diphenyldiisoindol bei der Einwirkung von 

Bromacetophenon auf siedendes Anilin : ferner auch beim Eintragen 
von Phenacylanilid in das gleiche Gewicht siedendes Anilin und 
nachherigem Entfernen des Ueberschusses a n  Anilin durch verdiinnte 
Salzsaure. 

D a s  auf die letzte Weise dargestellte Indol erstarrt nicht immer 
leicht. Zweckmassiger tragt man das Anilid in etwa das vierfache 
Gewicht siedendes Anilin ein; dabei scheidet sich das Condensations- 
product beim Eingiessen in verdiinnte Salzsaure in Form schwach 
gelb gefarbten Flocken aus. Die Reinigung des Indols durch Umkry- 
stallisiren gelingt nicht Ieicht; es wird rortheilhafter nach dem Vor- 



gehen von M 6  h l a u  unter vermindertem Druck fractionirt. (Die 
Ansatzkolben von A n  s c h ii t z eignen sich vortreff lich fiir das Destilliren 
fester Kiirper im Vacuum). 

Bei ca. 2500 ging unter 10 mm Druck ein scbwach gefarbtes 
Oel iiber , welches beim Erkalten erstarrte und nach zweimaligem 
Umlosen aus Alkohol den constanten Schmelzpunkt 1860 zeigte. 

Liislichkeit bei 140: 1 Theil des Indols in 38 Theilen Slkohol 
(94 pCt.) und in 47.8 Theilen Benzol. 

Dasselbe Indol bildet sich auch 

2 )  a u s  P h e n a c y l - o - t o l u i d  ni i t  A n i l i n ,  

10 g Phenacyl-o-toluid wurden mit etwa 50 g Anilin zum ruhigen 
Sieden erhitzt. Die Losung war  hellgell. Beim Behandeln rnit 
Salzslure schied sich eine braungelbe Masse aus, welcbe zerrieben 
und mit Wasser ausgewaschen wurde. Erhalteri ca. 10 g Reactions- 
product. 

Beim darauffolgenden Vacuum-Destilliren ging unter 10 mm Druck 
gegen 1000 eine Spur Oel uber, sodann bei 240-2500 eine schwach 
gefarbte Fliissigkeit, welche beim Abkiihlrn sehr rasch erstarrte. Aus 
Alkohol umkrystallisirt zeigte Pie ibereinstimmend rnit dem Mii  h -  
lau’schen Korper den Schmelzpunkt 186‘). Analyse fur Phenylinclol: 

Ber. ftir ClrHtl  N Geiunden 
C Hi.04 87.17 - pCt. 
H 5.69 5.73 - B 

h’ 7.25 - 7.11 )) 

Die Moleculargewichtsbestinlmung nach R a o  ill t war nicht gut 
ausfubrbar, da die Substanz in der Kalte in dazu geeigneten Liisungs- 
mitteln xiicht geniigend Ioslich ist; es wurde desshalb die Dampfdichte 
ermittelt und zwar unter verminderteni Druck nach S c h a l l ’ s  I )  An- 
gaben. Heizsubs tanz -hnthracen. 

Moleculargewicht ber. fur Clr Hll N 
M 193 - 204.67. 

Dieses Indol bildet, wie der M o  tilau’sche Korper, glanzende 
Schuppchen. Lost sich in kalteni Alkohol und Benzol ausgiebig, 
leicht in Aether; bei der Siedehitze in *4lkohol leicht, in Benzol 
etwas weniger leicht und sehr leicht in Aether; auch in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Eisessig beim Erwiirmen reichlich loslich. 

Es giebt die gleiche Fichtenspahnreaction wie das Indol aus 
Phenacylanilid; eine alkoholische Losung davon farbt einen mit 
Salzsaure getrankten Fichtenspahn fast sofort blau-violett. 

1 Theil des Indols lost sich bei 140 C .  in 39 Theilen Alkohol 
(94 pCt.) oder in 47 Tbeilen Brnzol. 

Gefunden 

I) Diese Berichte XSIII. 919 u 1701. 
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Vergleichen wir die fur das Indol aus Phenacyl-o-tolaid mit 
Anilin erhaltenen Resultate niit denjenigen des a-Phenylindols aus 
Phenacylanilid mit Anilin, so finden wir fiir beide Priiparate - 
gleiches Aussehen, gleichen Schmelzpunkt, gleiche Zusammensetzung, 
gleiche Moleculargrijsse und gleiche Liislichkeit. Es stellen beide 
Praparate ein und denselben Korper dar  - das (4-Phenylindol. 

Es wurden aus dem a-Phenylindol [aus Phenacyl-o-toluid] nocb 
einige Derivate dargestellt , welche in ihren Eigenschaften mit den 
von M B h 1 a ti beschriebenen Deriraten vollstLndig correspondiren. 
Notirt wurden nur die Schrnelzpunkte. Nitrosoverbindung dargestellt 
nach M o h l a u ' s  Angale, gab den Schmelzpunkt 4470 C. unter Zer- 
setzung ( M o h l a u  2440, F i s c h e r  2580). Das Pikrat zeigte iiber- 
einstimmend rnit Mi5 h l a u  den Schmelzprinkt 1270. Die Benxyliden- 
verbindung bildete ein bei 258O schmelzendes Pulver ( M i j h l a u  2620 C.) 
Es ist somit bewiesen , dass beim Erwarmen des Phenacylanilids 
oder des Phenacyl-o-toluids mit Anilin dasselbe Indol entsteht, dass 
das  Anilin hier nicht etwa wasserentziehend auf die Phenacylkiirper 
wirkt, sondern mit ihnen in Reaction tritt. 

Aus der Drtrstellung der nachfolgend beschriebenen drei Indole 
ergiebt sich dasseibe: nur das zum Kochen dienende Amin bedingt 
den Indolkern. 

Beim Kochen von 1) Phenacyl-o-tnlnid mit o-Toluidin iind 
2) Phenacylanilid mit o-Toluidin bekommt man in beiden Fallen d a s  

a -  P h e n y 1 - o - t o I u i n  d o I ,  

1) a t i s  Y h e n a c y l - o - t o l u i d  u n d  o - T o l o i d i n .  
Beim Erhitzen von 10 g Phenrtcyl- o -  toluid mit 40 g o -Tohid in  

farbte sich die Schmelze nach und nach dunkelroth unter gleich- 
zeitiger Wasserabscheidung. Sie wurde nach ca. 1 stiindigem schwachen 
Sieden in mit Salzsiiure angesauertes Wasser gegossen, wobei das  
Indol in  Form gelbgriiner Flocken ausfiel. 

Nach dem Trocknen wurde das Product unter einem Druck von 
10 mm destillirt, wobei es um 250(' C. als ein fast farbloses, zu 
langen Saulen erstarrendes Oel iibersiedete. Aus Alkohol umkry- 
stallisirt zeigt es den Schmelzpunkt 118-1190 C. 

Ber. fiir CtjH13N Gefimden 
C 86.95 F6.61 pCt. 
H 6.28 6.23 s 

Analyse: 
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Es wurde von diesem KBrper eine Moleculargewichtsbeetimmung 
nach der Methode von R a o u l t  ausgefiihrt. 

Moleculargewicht ber. fur C ~ ~ H I ~ N  Gefunden 
207 174.2 175.1 pCt. 

Das a-Phenyl-o-toluindol krgstallisirt aus Alkohol in saulen- 
fiirmigen, weissen Nadeln, aus Benzol in warzenfiirmigen Aggregaten, 
aus Aether in flachen Prismen. 

Es lost  sich in Alkohol, Aether und Benzol in der Warme sehr 
leicht, reichlich in der Kalte; in kochendem Petrolather wenig liislich. 

Giebt eine violettblaue Fichtenspahnreaction. 
1 Theil des Tndols bedarf bei 140 zur Losung: 8.8 Theile 

Analog wie beim a-Phenylindol sind auch fir andere Indole 
Alkohol (91 pCt.) oder 5.9 Theile Benzol. 

dieser Reihe leicht Pikrate und Nitrosoverbindungen zu erhalten. 
P i k r a t ,  C15H13N. C6Ha(NO&OH. 

1 g des a- Phenyl- 0 -  toluindols (1 Wol ) in heisser alkoholischer 
L8sung wurde mit 1.2 g (1 Mol.) Pikrinsaure versetzt. Die Losung 
farbte sich sofort blutroth. Beim Erkalten erstarrte die ganze Masse 
in purpurrothen Nadeln, welche aus einem Gemiseh von Benzol und 
Petrolather umkrystallisirt wurden. Schmelzpunkt 1260. Analyse: 

N 12.78 12.77 pCt. 
Ber. fur Cat H ~ A O ~ N ~  Gefunden 

Das Pikrat ,  purpurrothe Nadeln, ist in der Kalte in Alkohol, 
Mit Aether und Benzol wenig, in der Siedehitze sehr leicht liislich. 

Wasser wird es leicht zersetzt. 
N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  C15H12N. NO. 

1 g des Indols wurde in Eisessig gelost und die berechnete 
Menge einer concentrirten wassrigen Losung von Natriumnitrit langeam 
zugegeben. Die Fliissigkeit farbte sich sofort ockergelb und schied 
ein gelbrothes Pulver aus, welches im trockenen Zustande den, 
Schmelzpunkt 232 0 unter Zersetzung zeigte. 

Ber. fur C15HlaNaO Gefunden 
N 11.86 12.19 pc t .  

Der Nitrosokorper bildet ein ockergelbes, mikrokrystallinisches 
Pulver, das  in Alkohol, Aether und Benzol so gut wie unloalich ist 
ausgiebig loslich in warmem Eisessig, noch leichter in Anilin. 

2 Mol. a-Phenacy!-o-toluid verbinden sich mit 1 Mol. Benz- 
aldehyd beim halbstundigen Erhitzen auf dem Waseerbade unter 
Wasseraustritt zu der 

B e n  z y  l i  d e n  ve  r b i  n d un g , Cs Hb CH (CIS H1sN)z. 
Wtihrend des Erwarmens erstarrt das Anfangs fliissige Product 

zu einer krystallinischen, braunen Masse ; nach dem Auskochsn mit 
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Alkohol hinterbleibt ein weisser Kuchen, der ails Aceton umgeliist 
wurde. Scbrnelzpunkt 255 -256 O C. Analyse: 

Ber. fiir C37 H3oN2 Gefunden 
N 5.57 5.52 pct .  

Die Benzylidenverbindung krystallisirt in weisseri, warzenfcrmig 
angeordneten Nadeln; sie ist in kaltem Alkohol unloslich, sehr wenig 
loslich in heissem; in Aether, Benzol und Chloroform auch in der 
6 e d e h i t z e  fast unliislich; dagegen lost sie sich leicht in warmem 
Aceton. 

Das soeben beschriebene und durch einige Derivate charakterisirte 
c~-Phenyl-o-toliiindol entsteht auch 

2) a u s  P h e n a c y l a n i l i d  m i t  o - T o l u i d i n .  

Mengenverhiiltnisse: 10 g Phenacyiaoilid und 40 g o-Toluidin. 
Nachdem das abgespaltene Wasser verdampft war, wurde noch 

eine Stunde lang gekocht. Die rothbraun gefarbte Flijssigkeit wurde 
nun mit verdiinnter Salzsiiure behandelt und sowohl das  abgespaltene 
Anilin wie das iiberschiissige o -Toloidin entfernt. Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen wurde das zuriickgebliebene gelbbraune 
Reactionsproduct unter 10 mm Druck destillirt. Bei ca. 2500 ging 
ein fast farbloses Oel fiber, das beim Erkalten sofort krystallinisch 
erstarrte. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt der Karper bei 

Die Analysenergebnisse stimmen fiir die erwartete Verbindung: 
118-1190 C. 

Ber. f i r  CljHlaN Gefunden 
C 86.95 87.15 - pCt. 
H 6.28 6.37 - > 

N 6.76 - 7.05 D 

Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u l  t. 
Berechoet fur CIS H13 N Gefunden 

207 187.4 179.2 

Das Indol bildet weisse, saulenformige Nadeln. Die Liislickeits- 
verhaltnisse sind denen beim Phenyl-o-toluindol beschriebenen gleich. 
Auch giebt es eine gleiche Fichtenspahnreaction. 

Bei der quantitativen Bestimmung ergab sich die Liislichkeit : 
1 Theil des Indol bei 1 4 0  C. in 8.8 Theilen Alkohol (94 pCt.) oder 
5.1 Theile Benzol. 

Es ist eigentlich durch das Angegebene die Identitiit dieses Indols 
mit dem a-Phenyl-o-toloindo1 bewiesen, da Uebereinstimmung in allen 
Punkten vorhanden ist. Zum Ueberfluss wurden am ibm noch 
folgende parallele Derivate dargestellt. 



N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  ClgH12N . NO,  
Das Indol in3 Eisessig wurde mit Natriumnitritlosung rersetzt 

and der entstandene rothgelbe Niederschlag getrocknet. Schmelz- 
punkt 232O C. unter Zersetzung. 

Ber. fiir CIS H12 N2 0 Gefunden 
N 11.56 1'2.10 pct .  

Das Nitrosoproduct, ein rothgelbes mikrokrystallinisches Pulver, 
ist unloslich in den gebrauchlicherl Losungsmitteln mit Ausnahme von 
Eisessig, lost sich ausgiebig in Anilin. 

Es stimmt alao mit dem Ktrosokiirper des Phenyl-o- toluindols 
iiberein; dasselbe gilt fur das 

P i k r a t ,  C15H13N. CsHz(NO2)3OH. 
Eine warme alkoholische Lijsung des zuletzt dargestellten Indols 

farbt sich mit Pikrinsaure dunkelroth und erstarrt beim Erkalten zu 
einem dunkelrothen Krystallbrei, der 311s Benzol-Ligroi'n umkrystalli- 
s i r t  wurde. Schmelzpunkt 126O C. 

Ber. fur C ~ H l s N a 0 7  Gefunden 
h' 12.78 13.21 pCt. 

Wie aus dem Mitgetheilten z u  ersehen ist,  sind beide, aue 
Phenacyl-o-tnluid nnd Phenacylanilid beim Kochen mit o-Toluidin ent- 
atehende Indole ein nnd dereelbe Korper; Moleculargriisse, Schmelz- 
punkt, L6slichkeit und die anderen Eigenschaften harmoniren voll- 
standig. Auch bei den Nitrosoproducten und Pikraten findet man 
dieselbe Uebereinstimmung. 

Es wurde versucht dasselbe c~-Phenyl-o-toluindol BUS Phenacyl- 
p-toluid und o-Toluidin zu erhttlten. Der Yerlauf der Reaction war  
derselbe, wie bei den aiidereu Indolen; nur verfluchtete sich bei 
1600 C. eine Spur von einem leieht sublituirbaren Kiirper, von dem 
wahrscheinlich etwas dem bei 250 0 siedenden (unter 10 mm Druck) 
Indol anhaftet, da  der Schrnelzpunkt dieses Korpers bei 112.50 also 
6 0  zu tief gefunden wurde. 

3) P h e n a c y  1 - p  - t ol u id  a n  d o -T o 1 u i  d i 11. 

5 g Phenacyl-p-toluid wurden mit 20 g o-Toluidin 1 Stunde lang 
gekocht, dann mit verdunnter Salzsaure behandelt und der gelb- 
braune Kuchen nach dem Trocknen im Vacuum destillirt. Unter 
10 turn Druck subliniirte bei 160'' ein wenig einer hiichst fliichtigerr 
Substanz, die nicht untersucht werden konnte. Bei 250-260 destil- 
lirte ein dunkel gefarbtes Oel, welches zu einer braunen Krystall- 
masse erstarrte. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren wurde der Korper gereinigt 
und erhielt den constanten Scbmelzpunkt 112.5 O, wiihrend das reine 
o-Toluindol glatt bei 1 18-1 19 0 schmilzt. Analyse: 



Ber. fur C I ~ H ~ ~ N  Gefunden 
C 86.95 87.09 pCt. 
H 6.28 6.26 a 

Der Korper krystallisirt in Nadeln, die sich in kaltem AlkohoE 

Er giebt eine yiolettblaue Fichtenspahnreacrion. 
und Benzol reichlich, in warmem sehr leicht auflbsen. 

Bei der Einwirkung von 1) Phenacyl-p-toluid aaf p-Toluidin und 
2) Phenacyl-o-toluid auf p-Toluidin entsteht das 

tz - P h en y 1 - p -  t 01 u i n do 1, 

[ y N H \ c .  CSHS 

CHS \,,,--- -- C H  

I )  a u s  P h e n a c y l - p - t o l u i d  u n d  p - T o l u i d i n .  
Znr Darstellong dieser dem o-Toluindol isomeren Verbindung 

wurden 10 g Phenacyl-p-toluid mit 40 g p-Toluidin zum Sieden er- 
wiirmt. Nach dem Entfernen des uberschussigen p-Toluidins und 
Trocknen hatte das Reactionsproduct ein gelbgriines, lockeres Aus- 
sehen; es wurde im Vacuum fractionirt. 

Bei ca. 2000 gingen unter 25 mm Driick kleine Mengen von 
einem weissen, sehr leicht sublimirenden Kijrper iiber, welcber getrennt 
aufgefangen wurde (Elheres  daruber weiter unten). Die Hauptmenge 
destillirte bei ca. 2.50" als dunkelgelbes Oel. das im Ansatzrohr so- 
fort krystallinisch erstarrte. Aus Benzol und Alkobol umkrystallisirt 
schmolz die Verbindung bei 2130. Analyse: 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N  Gefunden 
C 86.95 86.73 - pCt. 
H 6.28 6.33 - I) 

N 6.76 - 4.86 D 

Molecularggwichtsbestimmung nach Dr. S c h a l l ' s  Yethode. Als 
Heizflussigkeit Anthracen. 

Moleculargewicht ber. fur CibH13N Gefiinden 
M 207 211 

Das a-Phenyl-p-toluindol krystallisirt in weissen, mikrokrystal- 
linischen Blattchen, die in kaltem Alkohol oder Benzol ausgiebig, i n  
der Siedehitze sehr leicht 16slich sind; auch in Aether und Eisessig 
liisen sie sich beim Erwarmen reichlich, in Ligroin so gut wie un- 
loslich. 

Zur LGsung bedarf 1 Theil Indol bei 14O: 59.6 Theile BlkohoE 
(94 pCt.) und 59.9 Theile Benzol. 



2875 

Das vor dem Indol bei 2000 iibergegangene Sublimat zeigte nach 
dem Umlijsen aus Benzol den Schmelzpunkt 176'. Die Resultate 
einer vollstandigen Analyse davon stimmen auf das Phenyltoluindol, 
sodaes es vielleicht ein unreines cc-Phenylp-toluindol ist. 

Von dem Indol wurde das Pikrat und die Nitrosoverbindung 
dargestellt. 

P i k r i n s a u r e s  S a l z ,  C15H13N. CeH2(NO&OH. 
Beim Buflosen von Pikrinsaure in  einer alkoholischen Losung 

von p-Toluindol farbt sich die Fliissigkeit schwarzroth, wahrend ein 
rother Krystallbrei entsteht. Der  Schmelzpunkt der umkrystallisirten 
Verbindung liegt bei 135 O. Analyse: 

Rereclunet Gefuiiden 
N 12.78 12.T9 pCt. 

Das Pikrat  kryetallisirt beim langsamen Erkalten seiner allio- 
holischen Liisung in granatrothen Nadeln, beim raschen Erkalten ent- 
steht ein mikrokrystallinisches Pulver. 

a-Phenyl-p-toluindol in Eisessig und eine wassrige Kaliumnitrit- 
iosung geben die N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  C15H12hT. NO in Form 
einee gelbrothen Pulvers mit dem Schmelzpunkt 262O. Analyse: 

Bereohnet Gefunden 
R' 11.86 11.73 pCt. 

I n  Alkohol, Aether, Benzol ist der Rorper nur spiirlich lijslich, 

Wie schon oben angefiihrt, entsteht dasselbe a-Phenyl-p-toluindol 
ausgiebig in Eisessig und leicht in warmem Anilin. 

beim Kochen 
2) a u s  P h e n a c y l a n i l i d  m i t  p - T o l u i d i n .  

Es wurde so in weissen Blattchen vom Schmelzpunkt 213O er- 
halten. Analyse: 

Ber. ffir CljH13hT Gefunden 
c 66.95 Si.09 pCt. 
H 6.28 6. i2  B 

Vollig identisch rnit dem Praparat aus Phenacyl-p-toluid und 
p-Toluidin: gleiche Schmelzpunkte , Liislichkeitsverhalnisse u. P. w. 
Beide Kiirper zeigen die gleicbe rioletrblaue Fichtenspahnreaction. 

o-P h en y 1 c h lo r in  d 01 1) 

CH 
' oder 

CH \ /-- c1 
1) Es ist Tor der Hand uocli nicht zn entsclieiden. oh das nachfolgend 

besprocheue rt-Phenylchlorindol des Nsheren als m- oder aber als a-Chlorindol 
aufgefasat wverdru uiuss. 
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Dieses Chlorindol wurde dargestellt durch Kochen von 
1) 1 2  g Phenacyl-m-chloranilid mit 12 g m-Chloranilin und 
3) 15 g Phenacyl-o-toluid mit 60 g m-Chloranilin. 

Die Reactionsproducte wurden mit verdiinnter Salzsiiure be- 
handelt, getrocknet und unter 10 mm Druck destillirt; in beiden 
Fallen ging bei ca. %goo ein farbloses Oel fiber, das beim Erkalten 
erstarrte. 

Um einen glatten Schmelzpunkt zu erzielen, mussten die Destil- 
late mehrere Ma1 mit kochendem Ligroi'n ausgezogen werden; die un- 
gel6st gebliebenen weissen Pulver wurden aus Benzol umkrystallisirt. 
Beide Praparate schmolzen bei 181---182°. 

(AUS den Ligroi'n-Mutterlaugen konnte eine vie1 tiefer schmelzende 
Verbindung isolirt werden - sie findet weiter unten Erwlhnung). 

Die Analyse gab fiir das Phenylchlorindol stimmende Werthe. 
Ber. fiir ClrHIONCl Gefunden 
c 73.84 73.93 74.12 - pCt. 
H 4.40 4.51 4.G.5 - 3 

N 6.15 
C1 15.60 - 

- - - 
- 15.34 2 

Bei der Analyse (1) wurde das  Indo1 aus Phenacyl-m-Chloraailid, 
bei (11) und (111) dasjenige aus Phenacyl-o-toluid and m-Chloranilin 
angewandt. 

Die Dampfdichtebestimmung nach Dr. S c b a l l  ergab: 

M 227 182.7 215.6 
Moleculargewicht ber. fiir C14 HloNCl Gefunden 

Als Heizfliissigkeit diente in I Diphenylamin, in XI Anthracen. 
Das  a-Phenylchlorindol bildet kleine Blattchen nnd 16st sich ilp 

Alkohol in der Kalte ausgiebig, in der Warme sehr leicht, in warmem 
Benzol reichlich; in  Aether , Chloroform, Eisessig beim Erwarmen 
ausgiebig loslich, dagegen fast unlijslich in Petrolather. 

Giebt eine violettblaue Fichtenspahnreaction. 
Bei der quantitativen Liislichkeitsbestimmung ergab sich: 1 Theil 

Indo1 16slich bei 14O in 57.5 Theilen Alkohol (94 pCt.) oder 97.6 
Theilen Benzol. 

Wie oben angegeben, werden aus den nach beiden Verfahren 
gewonnenen Destillaten rnit kocheridsm Ligroi'n tiefer schmelzende 
Producte ausgezogen. 

Durch vielfaches Umkrystallisiren ails Ligroi'n resultirte zuletzt 
iibereinstimmend ein nicht glatt bei 104- 105 schmelzendes Praparat. 

Bei der Elementaranalyse wurde gefunden : 
C 83.98 84.4i pCt. 
H 6.04 5.17 
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Weisse Schiippchen, die sich in Alkohol und Benzol leicht losen. 
Die Quantitiit der Substanz war eine zu geringe, um sie weiter zu 
untersuchen. 

Mit Kaliumnitrit liefert das a-Phenylchlorindol ein pulvriges, 
gelbrothes N i t r o s o d e r i v a t  vom Schmelzpunkt 2.28-229 O .  

Stickstoffgehalt: Ber. fiir ClrHgN2 OC1 &fun den 
N 10.90 11.12 pc t .  

Es ist in der Warnie in Eisessig ausgiebig, in Anilin leicht 

Die PikrinsHureverbindung wurde analog den anderen Pikraten 

loslich. 

dargestellt. Schmelzpunkt 127O. 
Ber. fiir C ~ o H t 3 N ~ O ~ C l  Gefundeo 

N 12.43 12.73 pCt. 
Es bildet rothbraune Nadeln, die in kaltem Alkohol, Aether, 

Benzol wenig, auagiebig in den warmen Fliissigkeiten loslich eind. 

Z u s a m m e n f as s un g. 
1 Mol. Phenacylbromid reagirt in alkoholischer Losung mit 2 Mol. 

Anilin, Toluidin etc. im Sinne folgender typisch zu nehmender 
Gleichung : 

CsHsCOCHZBr + 2 C ~ H ~ N H B  = CsHgCOCHsNHC7H7 
+ 9 H 7 N H a .  HBr. 

Die Reaction tritt unter Erwarmung ein, wabrend zugleich die 
Phenacylverbindung ausfallt ; das bromwasserstoffsaure Salz bleibt in 
Losung. 

So wurde erhalten : 1.  P h e  n a c y  l -o-  to  1 uid, CGHsCOCHaK HGH7. 
Gelbe, flache Prismen, die sehr leicht loslich sind in warmem 

Alkohol und Benzol, weniger in Eisessig. Schmp. 890. Davon die 
Derivate : Salzsaures Salz in farblosen Nadeln, Acetylverbindung 
weisse Nadeln vom Schmp. 92O. 

2. P h e n  a c y  1-2, - t 01 ui d , C6 H5 C 0 CHa N H c r  H7, 

hellgelbe, prismenformige Krystalle vom Schmelzpunkt 127 O, die in  
der Kalte in Blkohol ausgiebig, in Benzol nur wenig loslich Bind. 
Das salzsaure Salz krystallisirt in vereinzelten Nadeln , die Acetyl- 
verbindung in biischelformig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 89;O. 

3. P h e n  a c y 1- m - C h 1 o r a n  i l  i d, CS Hs C 0 CHa N H c6 H* C1 , 
seideglanzende, verfilzte Nadeln, die sich wenig in kaltem, leicht in 
warmem Alkohol oder Benzol losen, Schmelzpunkt 1380. 
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Salzsaures Salz in biischelfiirmig angeordneten Kadeln, die Acetyl- 
verbindung in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 820. 

4. P h e n  a c  y l a n i  1 i d ,  CP, H5 CO C H2 N HCG Hg , 

Beim Kocheii dieser Phenacylamide mit primiiren aromatischen 

Die Reaction ist so zu denken, dass 

a) das zum Kochen dienende Amin auf den Sauerstoff der Phenacyl- 
gruppe in seiner tautomeren Form, als Hydroxyl, unter Bildung von 
Wasser einwirkt, und nun b) die in der Phenacylverbindung vor- 
handene Amidogruppe (Anilidogruppe) in Form eines Amins abge- 
spalten wird und in Begleit dazu sich die Rildung des Indols durch 
Riogschliessung vollzieht. 

das  schon von M 6 h l a u  dargestellt war. 

Aminen entsteheii unter Wasserabspaltung Indole. 

C ~ H ~ C O C H ~ N H C ~ H T  = CrHsC: CHNHCrH, 
OH 

- CsHaC: CHNHC7H7 
CsHgC:CHNHC7H7 

- + BnO. 4 OH 
HNHCsH:, NHCsHs 

C6&C : C H .  PU'HC~HT CsHb. C = C H  = 
NHCgH5 k H .  &H4 + H N H C T H ~ .  

So  bekomrnt man beim Erhitzen von Phenacyl-o-toluid mit Anilin 

b) 

das bei 1860 schmelzende M6h lau'sche Phenylindol, 

' /NH\C .CsH, 

'.. / -C H I 
welches unter tioderem auch aus Phenacylanilid und Anilin entsteht. 
Beide Praparate habeti die gleiche procentiiale Zusammensetzung, 
gleiche quantitative LiislichkeitsverhHltnisse und krystallisiren in g l h -  
zenden Schiippchen. 

Mit Pikrinsaure geben sie ein rothbraunes Pikrat vom Schmelz- 
punkt 127O ( M i i h l a u  127-128O), in Eisessigliisung mit Raliumnitrit 
die gleiche rothgelbe Nitrosoverbindung vom Schmelzpunkt 247-2480 
( M i i h l a u  giebt 244O an ,  F i s c h e r  258O). 

Beim Kochen VOII 

1. Phenacyl- o - toluid mit o -Toluidin und 
2. Phenacylanilid mit o-Toluidin 

bekommt man, nach der Trennung von dem iiberschussigen, wie auch 
abgespaltenem Amin, ewei bei 118-1 190 schmelzende Praparate, 
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welche im Aussehen ganz gleich, dieselbe Fichtenspahnreaction liefern, 
gleiche L6slichkeitsverhaltnisse zeigen, in der Kalte in  Alkohol ,Aether, 
Benzol und kisessig reichlich lKslich sind. 

Beide gaben gelbe Nitrosoverbindungen vom Schmelzpunkt 232 O 

und Pikrate  i n  dunkelrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1260. 
Offenbar sind die beiden Praparate ein und derselbe Kijrper, 

das a-Phenyl-o-toluindol. 
Rei der Einwirkung von 
1. p-Toluidin auf Phenacyl-p-toluid und 
2. p-Toluidin auf Phenacylanilid 

bildet sich das u-Pheny1.p-toluindol in kleinen Blatttchen vorn Schmelz- 
punkt 213'). Beide Prlparate  sind gleich leicht lijslich i n  Alkohol, 
Benzol. Eisessig, geben dieselhe Fichtenspahnreaction und sind jeden- 
falls identisch. 

Yas p-Toluiiidol giebt ein in granatrotheii Nadeln krystallisirendes 
Pikrat  voni Schmelzpunkt 1350 und eine Nitrosoverbindung vom 
Schmelzpunkt 263 0. 

Rei der Reaction von 
1. Phenacyl-m-chloranilid mit m-Chloranilin und 
2. Phenacyl- o-toluid mit 11-  Chloranilin 

entsteht ein und dasselbe Phenylchlorindol (nicht zu entscheiden, ob 
Phenyl -m-, oder Phenyl- a- chlorindol) in weissen Schiippchen vom 
Schmelzpunkt 18 1-1 8'20. 

Beide Praparate sind in Alkohol, Aether, Benzol in der Kiilte 
ausgiebig, in der WBrme leicht loslich und sparlich l6slich in  Petrol- 
ather; sie geben die gleiche Fichtenspahnreaction. 

Das u-Phenylchlorindol liefert ein braunrothes Pikrat vom Schmelz- 
punkt 1 2 7 0 ,  ausgiebig loslich in heisseni Alkohol und Benzol, und 
eiii gelbrothes, pulveriges Nitrosoderivat vom Schmelzpunkt 228-229 O, 

das i n  warmem Eisessig ausgiebig, in heissem Anilin leicht 16slich ist. 

Universitatslab. Ziirich. Abtheilung des Hrn. Prof. v. Merz .  
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