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weisses amorphes Pulver mit wenig charakteristischen Eigenschaften. 
Der  Schmelzpunkt liegt iiber 240 ". 

Ueber den Ursprung des Trehalums lasst sich nichts mit Sicher- 
heit sagen. Der  Russelkafer oder dessen Larve,  von G u i b e r t  
Larinus nidificans bezeichnet, erzeugen nicht, wie A p p i n g  durch 
mikroskopische Untersuchung nacbgewiesen hat ,  die Cocons durch 
Stiche in die Zweige, auf welchen die Trehala gefunden wird. Ferner 
ist es nicht sicher bekannt, ob das  Insekt das Material zu den Cocons 
von der Pflanzenart bezieht, an welcher es seinen Bau befe~tigt, oder 
ron andern Arten. Jedenfalls aber durfen wir mit Wahrscheinlichkeit 
annehmen, dass das Trehalum iiber kurz oder lang direct in PflanzeD 
gefunden werden wird. 

Jodlosung farbt es nicht. 

267. Aug. Bischler und P. Fireman: Zur Xenntniss einiger 
U - - Diphenyl indole .  

(Eingegangen am 27. hlai.) 
Durch die von dem einen von uns und H. B r i o n l )  ausgefiihrte 

Untersuchung SUeber die Entstehungsverhaltnisse einiger Indolea ist 
der Verlauf der Condensation von Phcnacylbromid mit Anilin zu 
u-Phenylindol richtig erkannt worden. Die Reaction verlauft danach 
iu  drei Yhasen, indem aus den Componrnten zunachst unter Brom- 
wasserstoffabspaltung Phenacylanilid entsteht , welches beim Kochen 
init Anilin unter Abgabe eines Molekiils Wasser intermediar einen 
Anilinrest aufnimmt, urn d a m  wieder unter Ringschliessuog ein MolekiiE 
Anilin abzuspalten und zwar sol1 der Anilinrest, der im Phenacyl- 
tl d i d  vorhanden, mit einem Wasseratoffatom vom zuletzt eingetretenen 
huilinmolekiil austreten, so dass der Indolliern nur von dem zuletzt 
eiutretenden Aminmolekul, also von dem zum Kochen des Anilids 
singewandten Amin, abhangig ist. 

Wir  haben das Verhalten eines airderen cr-Halogenketons, des  
Desylbrooiids , zu aromatischen hminen studirt. Die zuerst sich 
bildeiiden Zwischenproducte , die Desylanilide , konnten leicht isolirt 
werden, und beim Kochen derselben mit verschiedenen aromatischen 
Amhen bekamen wir stets die Indolverbindung, die dem zum Kochen 
angewandten Amin entsprach. Die Condensation verliiuft also auch 
hier in dem oben ausgesprochenen &me.  

Des ylanilide. 
Die Desylanilide , die als Zwischenproducte bei der Gewinnung 

der a-1-Diphenylindole auftreten , wurden erhalteo durch Einwirkung 

1) Diese Berichte 26, 2860. 
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Ton 1 Mol. Desylbromid auf 2 Mol. Amin in alkoholischer L6sung 
nach der Gleichung: 

c6 H5 c 0 c H cs Hs 
C6HgCOCHBrCgH5 + SCsHsNH? = 

+ CgH5NHe.  HBr.  
Die Desylanilide sind i n  reinern Zustande sehr 

Stehen an der Luft bleiben sie vollig unverindert. 

NHCsH6 

bestandig, beim 

5 g (1 Mol.) Desylbrornid, gelost in 15 ccm Alkohol, werden mit 
3.4 g (2 Mol.) A n i h  versetzt; nach einem halbstiindigem Steben be- 
ginnt das  Auskrystallisirru von gelben biischelformig gruppirten 
Nadeln, durch krlftiges Schiitteln oder Umriihren wird das Ausfallen 
der  Krystalle bescbleunigt. Werden in Reaction grossere Mengen ge- 
nornmen (etwa 20 g Desylbromid), so tritt schon nach wenigen 
Minuten die Busscheidung der Qubstanz unter bedeutender Er- 
warrnung ein. 

Nach paarrnaligem Umlosen des Productes aus Alkohol wird es 
mit dem constanten Schmelzpunkte 97-980 erhalten. 

Analyse: Ber. Proceote: C 83.03, H 5.92. 
Gef. 1) )) 8 3 . X ,  )) 6.03. 

Gelb gefarbte, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die in kaltem 
Alkohol wenig loslich sind, reichlich in lieissem; in Aether sirid sie 
schwer IBslich, in Benzol leicht. 

Das Desylanilid bildet, seiner basischen Natur entsprechend, 
S a k e  mit Mineraleliuren. Dasselbe Verhalten zeigen auch die weiter 
unten beschriebenen Desylanilide. Es sind aber nur schwache Basen. 
Untersucht wurde das 

Ausbeute sehr gut. 

S a l z s a u r e  S a l z .  CsoHlrNO. HCI.  
Beim Einleiten vnn Chlorwasserstoff i n  die iitherische Liisung des 

Desylamilids schied sich alsbald ein krystallinischer weisser Kiirper 
am. Durch Urnkrystallisiren in salzsiiurehaltigern Alkobol und 
Trocknen iiber Aetzkali wurde ein in  trockener Luft ziemlich be- 
standiges Salz erhalten. 

Analyse : Ber. Procente: C1 10.9i. 
Gef. cc 10.71. 

Schneeweisse, feinkrystallinische Masse, welcbe sich in  Wasser 
zersetzt. Das Salz ist wenig laslich in kaltem, leicht lijslich in 
heiesem Alkohol. Beim Aufbewahren zersetzt es sich nach liingerer Zeit. 

Das bei den Desylaniliden am StickstoiT noch vorhandene Wasser- 
stoflatom kann durch Saureradicale ersetzt werden. Dies geschieht am 
bequemsten durch ,Kochen der Base mit Saureanhpdrid auf dern 
Wasserbad ; starkeres Erhitzen wirkt verharzend. 
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Von dem Desylanilid wurde dargestellt die 

Cs Hg C 0 CH Cs H5 
A c e t y l v e r b i n d u n g ,  

C H ~  c o N cS H~ . 
Desylanilid wurde mit iiberschfssigem Essigsaureanhydrid auf 

dem Wasserbade erhitzt; schon nach kurzer Zeit farbte sich die 
Fliissigkeit roth. Nach 3l/a Stunden wurde die Losung in Wasser ge- 
gossen, wobei sich eine gelbliehe halbfeste Subetanz ausschied, die  
sehr bald erstarrte. Nach dem Zerreiben, Auswaschen und Trocknen 
musste der Korper 6-7 Mal umkrystallisirt werden, bevor e r  einiger- 
rnaassen analysenrein war. Schmp. 155O. 

Ueberhaupt hZingt die Schwierigkeit der Reinigung der Acetyl- 
derivate a b  von dern langer oder kiirzer andauernden Kochen d e r  
Desylanilide mit Essigsaureanhydrid. Es bleibt entweder unver- 
Indertes Anilid oder es tritt Verharzung ein. Erst nach wiederholten 
Versuchen kann man die zweckmassigste Dauer des Erhitzens fest- 
stellen. 

Analyse: Ber. Procente: C 80.24, E 5.7% 
Gef. >) 79.64, 6.01. 

Weisse, concentrisch gruppirte Nadelo, die sich wenig i n  heissem 
Wasser h e n ;  in  Alkohol oder Benzol leicht loslich, dagegen schwer 
in  Aether. 

Fast noch leichter als mit Anilin reagirt Desylbromid rnit p-Tolui- 
din unter Bildung des 

Cs H5 CO CH CG H5 
N H  Cs Ha CH3 D e s y l  -p  - t o l u i  d s, 

Wird 5 g (1 Mol.) Desylbrornid in alkoholischer Losung mit 4ig 
(2 Mol.) p-Toluidin vermischt, so scheidet sich schon nach wenigen 
Minuten unter Erwiirmuug ein gelber Korper Bus, der sich durch 
Umlosen in  Albohol leicht reinigen liisst. Schmp. 1450. 

H 6.31. 
Gef. )) )> 83.54, )) 6.6% 

Analyse: Ber. Procente: C 83.72, 

Das Desyl-p-toluid krystallisirt aus  Alkohol in  intensiv gelben, 
biischelfirmig gruppirten Nadeln, die in  kaltem Alkohol wenig, in  
heissem ausgiebig loslich sind; in Aether schwer, in Benzol leicht 
liislich. Ausbeute sehr gut. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  CzlH19ND. HCI, 
wurde i n  gleicher Weise, wie das  salzsaure Desylanilid, durch tEin- 
leiten von Salzsauregas i n  eine atherische Lijsung von Desyl-p -toluid 
erhalten. Durch Umkrystallisiren aus salzsburehaltigeln Alkohol 
vvurde das  Product rein gewonnen. 

Analyse: Ber. Procente: C1 lO.%?. 
Gef. >) )) 10.31. 
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Perlmutterweisse krystallinische Masse, die beim Rochen mit 
Wasser zersetzt wird. Das  Salz ist ziemlich schwer loslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heissem unter tbeilweiser Zereetzung ; unloslich. 
in Aether oder Benzol. 

Cs Hs CO CH Cg Hg 
A c e t y l v e r b i n d  u n g ,  

C H ~  c o N c S  H ~ C H ~  
Wird Desylanilid 3'/2 Stunden lang mit der mehrfachen Menge 

Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade erbitzt und dann das  Re- 
nctionsprodoct in Wasser gegossen, so fallt eine iilige, allmahlich er- 
starrende Masse aus. 

Durcb ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol wird der Kiirpel: 
rein und schmilzt dann bei 150°. 

Analyse: Ber. Procente: C 80.47, H 6.12. 
Gef. n n S0.74, n 6.67. 

Die Acetylvwbindung krystallisirt aus Alkohol zum Theil in 
sehr charakteristischen runden Scbeiben , die mittels rinnenformiger 
Einschnitte vom Centrum aus in vier radial gestreifte Quadranten ge- 
theilt sind, zum Theil in Tafeln. Sie ist leicht loslich in warmem 
Alkohol, Aetber oder Benzol. 

Es wurde auch versucht, Desyl-o-toluid darzustellen, aber die 
Gewinnung dieses Kiirpers ist rnit griisseren Schwierigkeiten ver- 
bunden. Als nKmlich die alkoholische Lijsung des Desylbromids mit 
der entsprechenden Menge o-Toluidin zusammengebracbt wurde, schied 
Gch erst nach mehreren Stunden ein Oel a b ,  das an&, nachdem es 
mehrere Tage im Eisschrank gestanden hatte, nicht erstarrte. Eine 
Reiniqung durch fractionirte Destillatiou war unmoglich, d a  die 
Desylanilide beim Erhitzen sich leicht zersetzen. 

Da die Gewinnung des o-Toluids kein specielles Interesse bietet, 
und fiir die weitere Arbeit von keiner Wichtigkeit war ,  so wurde 
Ton der Untersuchung dieser Verbindung Abstand genommen. 

Aebnlich wie rnit den Aminen der Benzolreihe reagirt das  Desyl- 
bromid mit den Aminen des Naphtalins. 

D e s y l - @ -  n a p h t a l i d ,  CsHgCOCHCgH5 
N H  Clo Hr 

Bringt man 10 g (1 Mol.) Desylbromid, in Alkohol geliist, rnit 
10.4g (2Mol.) $-Naphtylamin, aoch in alkoholischer Lijsung, zusammen, 
so fallt nach e t r a  einer halben Stunde ein Oel aus, das durch Um- 
rijhren fest wird. 

Die resultirende Verbindung lasst sich leicht durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol reinigen. Schmp. 131-132°. 

Analyse: Ber. Procente: C 8.i46, H 5.64. 
Gef. x )> Yj.66, n 5.93. 
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Gelbe, bfischelfiirrnig gruppirte Nadeln, die sich im kalten Alkohol 
schwer, in heissem niir massig leicht b e n ;  in Aether sind sie sparlich. 
in Benzol ausgiebig 18slich. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C ~ ~ H I ~ N O .  HC1. 

Ausbeute sebr gut. 

Wird in  eine atherische L6suug des Desyl-p- naphtalids Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, so scheiden sich alsbald weisse Nadeln aus. 
Nach dem Abtiltriren und Auswaschen mit ealzs6urehaltigem Alkohol 
wurde das  Salz fiir die ChlorbeBtimmung iiber Betzkali getrocknet. 

Analyse: Ber. Procente: C1 9.50, 
Gef. )) B 9.28. 

Weisse , untereinander zusammenhangende Nadeln , die durch 
Kochen rnit Wasser zersetzt werden. In heissem Alkohol ist das  
salzsaure Salz unter theilweiser Zersetzung IGslich, unliislich in Aether. 

(L - $ -  Diphenylindole. 
Aus den beschriebenen Desylaniliden, oder auch aus den3 Desyl- 

bromid direct, wurden durch Kochen mit Anilin, Toluidin etc. die im 
Folgenden behandelten Indole dargestellt. Die Reaction verliiuft bei 
diesen Eondensationen auch in zwei aufeinander folgenden Stufen: 

HN CS H5 CrH7NH NHCsHs 1. 
c6 H5 CO CH Cc Hg Cs H5 C CCti Hj 

i- HzNC7H.r = H20 + 
CsHgC =: CCsH5 + CcHgNHa. - - (;6H5C= C C G &  

C‘I H7 NH NH Cs Ha S H  C I H A  2. 

N H  ’ ‘\I ’ \,CCeHs 
n - 1 3 - D i p h e n y l i n d o l ,  I 

“C cs H5 
\ I  

Dieses Indol wurde erhalten beim Kochen r a n  
1. Desylanilid rnit Anilin und 
2. Desyl-p-toluid rnit Aniliu 

1. Bus D e s y l a n i l i d  rni t  A n i l i n .  
10 g Desylanilid wurden init 40 g Anilin zum schwachen- Sieden 

erhitzt. Bald trat eine energische Wasserabspaltung ein. Nach zwei- 
stundigem Kochen wurde das Kondensationsproduct zur Entfernung 
des iiberschiissigen Anilins in rnit Salzsaure angesauertes Wasser ge- 
gossen; es schied sich ein gelbbraunes Oel itus, das  nach 15 stiindigern 
Stehen im Eisschrank fest wurde. Das erstarrte Product sah, nach 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen, wachsahnlich aus. 

Zur Reinigung dieses, wie auch der nacbfolgend beschriebenen In- 
dole, erwies sich die fractionirte Destillation unter vermindertem Druck 
ale unerlasslich. Die Hauptmenge des a-$-Diphenylindols ging unter 
10 mm Druck bei 291-296O als ein schwach gefarbtes Oel iiber, das  
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beim Erkalten sogleich erstarrte. Anch nach der Destillation ist das 
Product nicht ohne Weiteres rein. Emt nach dem Anskochen mit 
Ligroih, i n  dem ee schwer Iiislich ist, und zweimaligen Umkrystalli- 
siren aus Alkohol wnrde ein reines Praparat vom const. Schmp. 123- 
124O erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 89.22, H 5.55, N 5.20. 
Gef. D 89.12, )) 5.76, )) 5.03. 

Das a- - Diphenylindol krystallisirt aus Alkohol in, LU grossen 
Warzen vereinigten, Nadeln, oder in kleinen Prismen; ans Ligroi'n in  
langen, verzweigten Faden, oder Prismen. Das reine Praparat  ist 
von grauweieser Farbe. 

Es ist leicht liislich in heissern Alkohol, weniger in kaltem; 
dasselbe gilt f i r  Eiseseig. In kaltem Ligroi'n iat es nur sparlich 
liislich, reichlicher in kochendem; leicht 16slich in Aether, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff. Alle Liisungen des Indols zeigen eine blaue 
Fluorescenz. 

Ausbeute 70 pCt der berechneten Menge. 
Die grosse Restiindigkeit dieses Indols zeigt sich unter anderem 

darin, dass durch mehrstiindiges Erbitzen mit conc. Salzsiiure bei 180 
und aogar bei 220-230O im geschlossenen Rohr keine Spaltungjherbei- 
gefiihrt wird; es bleibt unangegriffen. 

2. A u s  D e s y l - p - t o l u i d  rnit A n i l i n .  
Reirn Erhitzen oon 9 g Desyl- p -toluid mit 30 g Anilin farbte 

sich die Schmelze allmiihlich dunkelgriin, wobei eine lebhafte Wasser- 
;tbscheidung erfolgte. Die 2 Stunden lang gekochte Flussigkeit wurde 
in salzsaurehaltiges Wasser gegossen und das ausgeschiedene Oel, 
das nach zweitiigigem Stehen zu einer schijn gelben Masse erstarrte, 
unter vermindertem Druck destillirt. 

Die Hauptmasse ging bei 260 - 315O unter 10 mm Druck 
iiber. Durch Urnliisen in  Ligroi'n und mehrfaches Umkrystallisiren 
aus Alkohol wurde das Indol rein und zeigte, iibereinatimmend mit 
dem oben beschriebenen Praparat, dargestellt aus Desylanilid und 
Anilin, den constanten Schmelzpunkt 123 -1  24O. 

Analyse: Ber. Procente: C 89.22, H 5.58, N 5.20. 
Gef. D 80.05, )) 5.97. )) 5.30. 

Die Moleculargewicbtsbestimmung nach R a o U 1 t ergab: 
Ber. M 2.69, 269, 234. 
Gef. )) 2.34, 260, 260. 

Das Aussehen, die Rrystallisatiansverhaltnisse, der Schmelzpunkt, 
LiSslichkeitsverhHltnisse und die Zusammensetzung sind bei diesem 
Indol identisch rnit den entsprechenden Ergebnissen, welche wir fiir 
das a-/?- Diphenylindol, aus Desylanilid rnit Anilin, gewonnen hatten, 

Rerichte d. D. chem, Gesel!schaft. Jahrg. XXVI. 8s 
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es stellen also beide Praparate ein und denselben Kiirper dar, der 
ausserdem von E. F i s c h e r I) durch Erhitzen des  Pheriylhydrazons 
des Desoxybenzoi’ns mit Chlorzink erhalten wurde. 

Die friiber aufgestellte Regel, dass niir das zum Kachen dienetide 
Arnin den Indolkern bedinge, ist somit auch fur die Derivnte des De- 
sylbromids giiltig. 

Pikrinsauredoppelverbindungen von den in dieser Abhandlung 
untersucbten Iodolen sind leicht zu erhalten, wenngleich einige dieser 
Verbindungen sich sehr schnell zersetzen und deshalb keine roll- 
standig befriedigenden Analysenergebnisse liefern. 

P i k r a t , C:o HIS N . CgH2( N02)3 OH. 
1 g des a-6-Diphenylindols wurde mit der aquivalenteu Meoge 

Pikrinsaure in Benzollosung versetzt. Alsbald fie1 ein ziegelrother 
Karper  aus, der noch einrnal aus Benzol umgelost wurde. Schmelz- 
punkt 154O unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.24. 
Gef. )) )> 10.43. 

Eine Stickstoff bestimmung von einem i n  alkobolischer Losung 
dargestellten Praparate ergab kein genaueres Resultat. 

Hellrothe Nadeln, welche in kaltern Alkohol oder Benzol reich- 
licb loslich sind, leicht i n  den heissen Solventien; in Ligro’in fast un- 
1 ijslich. 

Eine Acetylverbindung scbeiiit das a-$-Diphenylindol nicht bilden 
zu k6nnen; jedenfalls verliefen die von uns angestellten Versuche 
negatir. 

Wir haben das Indol mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriumacetat im geschlossenen Rohr, wahrend 4 Stunden auf1230 bis 
2450 erhitzt. Die erkaltete Rohre enthielt eine braune Masse aus 
langen Nadeln und Tafeln. Auf Zugabe von Wasser schied sich ein 
dunkles Oel aus, das nach dem Neutralisiren des Gemisches mit Soda 
erstarrte. 

Der  feste Korper wurde ausgewaschen und durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren gereinigt, worauf e r  den Schmelzpunkt des a-B-Di- 
phenylindols zeigte. 

NH 
/\/\C. C~HS I 

a - /j - D i p h e n y 1 - p -  t o 1 u i n d o  1, ,l,,)Alc , C ~ H ~  

CH3. 
Dieses Indol haben wir  erhalten bei der Einwirkung von 

1. Desylanilid auf p-Toluidin und 
2. Deeyl-p-toluid auf p-Toluidin. 

1) Ann. d. Chem. 336, 136. 
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1. Aus  D e s y l a n i l i d  u n d  p - T o l u i d i n .  
9 g Desylanilid wurden mit 40 g p-Toluidin wahrend 2 Stunilen 

zum Kochen erhitzt und das Condensationsproduct mit verdiinnter 
Salzsaure behandelt. Es resultirte ein flockiges, gelbes Product , das 
ausgewaschen , getrocknet und im Vacuum fracti'onirt wurde. Bei 
270-2850 unter 10 mm Druck desdl i r te  die Hauptrnenge als schwach 
gefarbtes Oel iiber, das im Aufsatzrohr sofort erstarrte. Aus LigroYn 
und Alkohol umkrystallisirt. schmnlz die Verbindung bei 1330. 

Analyse: Ber. Procente: C 89.05, H 6.01, N 4.94. 
Gef. )) )) SS.S9, >) 6.03, >) 4.58. 

Das Indol krystallisirt in prachtig ausgebildeten , bischelformig 
r e r  wachsenen Nadeln, welche in Alkohol und Ligroi'n weniger loslich 
sind, als das R - p! - Diphenylindol; es lost sicb ausgiebig in Aether, 
Benzol oder Schwefelkohlenstoff, sparlich in Eisessig. Eine blaue 
Fluorescenz ist auch fir die LBsungen dieses Indols charakteristisch. 

Derselbe Korper entsteht auch 

2. A u s  D e s y l - p - t o l u i d  u n d  p - T o l u i d i n .  
Die Schmelze aus 8 g Desyl-p-toluid und 32 g p-Toluidin wurde 

nach 2 stiindigem schwachem Sieden zur Entfernung des tiberschiissigen 
p-Toluidins mit Salzsaure behandelt und dabei ein gelbes oliges Re- 
actionsproduct erhalten. 

Nachdem dasselbe erstarrte , wurde es ausgewaschen , getrocknet 
und der Destillation unterworfen. Unter 15 mm Druck ging die neue 
Verbindung zwischen 280 und 3 loo iiber. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Ligroi'n und Alkohol zeigte sie den constanten Schmelzpunkt 1530. 

Analyse: Ber. Procente: C 89.05, H 6.01, N 4.94. 
Gef. n )) 59.32, ,B 6.05, )) 4.93. 

Moleculargewichtsbestimmung nach R a o U 1 t in Naphtalin. 
Ber. M 2S3. 
Gef. )) 269, 284. 

Weisse, centrisch gruppirte, oder zu Biischeln verwachsene Nadeln. 
Die L6slichkeit~verhaltnisse sind gleich denjenigen des Praparates, 
welches aus Desylanilid und p-Toluidin dargestellt wurde. 

Offenbar handelt es  sich auch in den beiden letzten Fallen um 
ein und denselben KGrper; beim Kochen von Desylanilid oder Desyl- 
p-toluid mit p-Toluidin bildet sich nur u-P-Diphenyl-p-toluindol. 

Die Analyse stimmte fur das  Diphenyltoluindol. 

Pi k r i n  s a u r e d o  p p e l  v e r  b i n  d u n g  , CSO HIT N . Ce Ha (NO& OH. 
Eine Benzollosung des a-/LDiphenpl-p-toluindols zeigt beim Ein- 

tragen von Pikrinsaure nur Farbenveriinderung, aber es erfolgt keine 
Ausscheidung; erst beim Hinzufiigen von Ligroi'n T i l t  e h  cbocolade- 
brauner Korper aus. 

ss ' 



1344 

Analyse: Ber. Procente: N 10.94. 
Gef. B 11.14. 

Das Pikrat, chocoladebraune Nadeln, ist leicht lijslich in kaltem 
Alkohol oder Benzol und sehr leicht liislich in der Siedehitze, da- 
gegen ist es in Ligroi’n sehr schwer liislich. 

CH3 NH 
”/’ ‘\CCsH5 a-p-Diphenyl -o- to lu indol ,  

1 I /I \ , I  pCCsHg. 
Dieses Indol bekamen wir beim Kochen von 

1. Desylanilid rnit o-Toluidin und 
2. Desylbromid rnit o-Toluidin. 

1. A u s  D e s y l a n i l i d  und o-Toluidin.  
Wie in den friiher beschriebenen Fallen wurde 1 Theil des 

Deeylanilids rnit etwa 4 Theilen o-Toluidin zwei Stunden lang bis 
zum Kochen erbitzt. Nach dem Behandeln des resultirenden Pro- 
ductes rnit Salzsiiure schied sich eine griine, iilige Masse aus, die nach 
etwa 30 Stunden erstarrte. Das getrocknete Reactionsproduct wurde 
irn luftverdiinnten Raum fractionirt. 

Der entstandene Kiirper destillirte unter 10 mm Druck gegen 
2800 iiber. Das durch Umliisen in Ligroln und Alkohol gereinigte 
Indol schmolz bei 1280. 

Analyse: Ber. Proc.: C 89.05, H 6.01, N 4.94. 
Gef. 88.98, * 6.12, )> 4.89. 

Das Indol krystallisirt aus Alkohol i n  viereckigen Tafeln, aus 
Ligroln in warzenfiirmig geordneten Nadeln. Es ist in  Alkohol oder 
Ligroi‘n betrachtlich leichter liislicb, als das a-b-Diphenylindol, was 
die Reinigung erschwert und die Ausbeute vermindert. In  Aether, 
Renzol und Schwefelkohlenstoff ist es ausgiebig Iijslicb. 

Die bei den friiber beschriebenen Indolen erwiihnten Fluorescenz- 
erscheinungen treten auch bei diesem Indol auf. 

2. Aus  Desy lb romid  und o-Toluidin.  
Nimmt man an Stelle von Desylanilid, wie in dem vorhin ge- 

achilderteo Falle, Desylbromid und kocht dieses ebenfalls mit 
o-Toluidin, so erhiilt man auch das a-B-Diphenyl-o-toluindol, wobei 
der Reactionsverlauf derselbe ist , wie in den friiher beschriebenen 
Versuchen. 

Die Mengenverhaltnisse waren 5 g Desylbromid und 25 g o-To- 
luidin. Das nach zweistundigem Kochen rnit verdiinnter Salzsaure 
behandelte Reactionsproduct sah d unkelbraun aus und erstarrte nach 
etwa 30 Stunden. Die Hauptmenge der neuen Verbindung destillirte 
unter 15 rnm Druck gegen 300° iiber. 
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Der  nach dem Erkalten fest gewordene Korper wurde pus 
Ligroi'n und mehrmals aus Alkobol urnkrystallisirt. Schmelzpunkt 
constant 128O. 

Analyse: Ber. fiir &IHI,N. 
Procente: C 89.05, H 6.01, N 4.94. 

Gef. 2 B 89.42, B 6.34, 5.08. 
Moleculargewichtsbestimmung nach R a o  u.1 t in Naphtalin : 

Ber. M 2S3. 
Gef. N 263, 253. 

Dieses Indol krystallisirt in warzenformig geordneten Nadeln. 
Ueber die Loslicbkeitsverhaltnisse ware nur das beim Prapara t  aus 
Desplanilid und o-Toliiidin Gesagte zu wiederbolen. 

Es ist somit bewiesen, dass beim Kochen des Desylanilide oder 
Desylbromids mit o-Toluidin dasselbe a-$-Diphenyl-o-toluindol ent- 
s teht ,  da  die Praparate nach beiden Verfahren vollig identisch sind. 

P i k r a t ,  CzlH17N. CgH2(NO&OH. 
Wird eine Benzollosung des a-/j-Diphenyl-0-toluindols mit der 

entsprechenden Menge Pikrinsaure ebenfalls in BenzollBsung versetzt, 
so entsteht sofort eine kaffeebraune Fallung. Das gebildete I Pikra t  
wurde aus Benzol umkrystallisirt. Schmp. 173O. 

Analyse: Ber. Proc.: N 10.94. 
Gef. * )i 11.28. 

D a s  Pikrat ,  kaffeebraiine Nadelchen, ist ausgiebig loslich in  
kaltem, sebr leicbt in  heissem Alkohol oder Benzol und schwer loa- 
lich in Ligroi'n. 

N C H 3  

- M e t h y 1 -a- $ - d i p b  e n  y 1 i n d o  1, ' '''''\C cs H5 l, /,j-"C. Cs HS. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g Desylbromid mit 
50 g Methylanilin l'/2 Stunden lang gekocht, dann das iiberscbiissige 
Methylanilin mit Salzsaure entfernt und die resultirende hellgelbe, 
halbfeste Masse irn luftverdunnten Raume fractionirt. 

Das Destillat war  ein kaum gefarbtes Oel, das  beim Erkalten 
feat wurde. Schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
war  der Schmelzpunkt constant 1390. 

Analyse: Ber. Procente: C 89.05, H 6.01, N 4.94. 
Gef. 2 )) 85.99, )) 6.20, )) 5.07. 

Moleculargewichtsbestimmung naah R a  o ul t  in  Naphtalin: 
Ber.: M 283. 
Gef.: )) 254. 

Dieses Indol bildet perlmutterweisse, centrisch gruppirte Nadeln. 
Es ist in Alkohol oder Ligroi'n betriichblich schwerer loslicb, als alle 
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bier bescbriebenen Lndole; auch in Aether und Eisessig lost es sich 
achwieriger ; in Benzol und Schwefelkohlenstoff ist es reichlich liislieh. 

Pi kr i n s a u  r e d o p p e  I v e r b  i n d u n g, Gal HIT N . Cs Hz (N 0 2 ) s  0 H. 
Beim Zusaznrnenbringen einer Benzollosung des n-Methyl-a!- di- 

phenylindols rnit einer gleichen Losung der Pikrinsaure fallt sofnrt 
ein braunrotber Niederschlag aus; der letztere zeigte nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol den Schmp. 158O. 

Ber. Procente: N 10.94. 
Gel. )) * 10.85. 

Braunrothe Nadeln, die durch warmes Wasser nder Alkobol 
Das Pikrat  lost sich reichlich i n  kaltem uod leicht zersetzt werden. 

leicht in heissem Benzol; sparlich liislich in Ligroi'n. 

czp! - D i p b e n y l - p - n a p h t o i ' n d o l ,  

Der Verlauf der Reaction beim Kochen des Desyl- p-naphtalids 
rnit G-Napbtylamin ist derselbe, wie bei der Condensation der Desyl- 
anilide rnit Aminen der  Benzolreihe. 

Wabrpnd des Erbitzeus von 10 g Desyl-/j-naphtalid mit 30 g 
1- Naphtylarnin fand eine lebhafte Wasserentwcicbung statt ; nacb 
zweistiindigem Kochen wurde das Condensationsproduct mit Salzsiiure 
behandelt und der resultirende feste Korper unter vermindertem Druck 
fractionirt. 

Die Hauptmenge ging <inter 15 mm Druck zwischen 260 and 
3500 iiber. Das erstarrte Destillat erwies sich a15 aus zwei ver- 
schiedenen Kiirpern besteheird : AUS einem in Alkohol schwer loslicheo 
und einem in demselben leicht loslicben. 

ES liess sieb bald durch den Schrnelzpunkt 171° und die KrystaUi- 
sation i n  perlmutterglanzenden Bliittcben constatiren, dass der ersters 
Kiirper rcines $ - Dinaphtylarnin darstelite. Das ,!? - Dioaphtylamin 
muss sich bier aus 2 Mol. @-Napbtylarnin unter Ammoninkabspaltu~lg 
gebildet haben, was j a  belianntlich auch sonst beirn Erhitzen des 
/J-Naphtylamins geschieht. 

Offenbar lag das gesuchte Indol i n  der leicht loslicben Substanz 
Tor. Die Trennung der beiden Korper war sehr miihsarn. Viele 
Male wurde der in Alkohol leicht losliche Theil in iiberschhsigem 
Alkohol gelost , die auskrystallisirtcti perlrnutterglanzenden Blattchen 
abfiltrirt und das Filtrat bis znr Krystallisntiou eingedampft , aber 
imlner blieben in der  aus dr r  Mutterlauge gewonneoen Substmz 
Beirnidchungen von Dinaphrylarniii zuruck , und irnmer variirte der 
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Schmelzpunkt; es wurden dann aucb noch verschiedene andere 
Lijsangsmittel zur Reinigung in Anwendung gebracbt. Zuletzt mussten 
wir uns rnit einem anniihernd reinen Praparat, das  zwischen 153 
und 158O schmolz, begniigen. 

Das Analysenergebniss liess keinen Zweifel iibrig, dass wir es 
rnit dem erwarteten a-&Diphenyl-&naphtoindol zu thun batten. 

Analyse: Ber. Procente: C 90.28, H 5.33, N 4.39. 
Gef. n >> 59.55, n 6.13, n 4.56. 

Das Indol krystallisirt i n  warzenfarmig angeordneten Nadeln, 
1ost sich schon in kaltem AIkohol oder Ligroi'n reichlich, leicht in  
den heissen Solventien; i n  Aether, Benzol oder Schwefelkohlenstoff 
ist es sehr leicht lijslich. 

Pi k r i  n e a u r  ed  o p p e l  ve r bi n d u n g , CarH17 N . c6 Hs (NO& OH. 
Ebenso leicht, wie die anderen Indole, bildet das a-6-Diphenyl- 

g-naphtoindol eine Doppelverbindung rnit Pikrinsaure. 
Wenige Augenblicke nach dem Vermischen einer Beneollijsung 

YOD 1 Mol. des  zuletzt dargestellten Indole mit 1 Mol. in Benzol ge- 
lijater Pikrinsaure del ein fleischrother Niederschlag aus,  der aus 
Benzol umkrystallisirt wurde. Der  Kiirper zersetzt sich oberhalb 
1550, ohne zu schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.22. 
Gef. >) n 9.72. 

Das Pikrat bildet fleischrothe Nadeln; ist in Aether und warmem 
Benzol leicht lijslich. 

A n h a n g .  
N 

/'/- CCeH5 
I ' k x 6 H 5 .  D i p h e n y l t o l u c h i n o x a l i n ,  
/\/\/ 

CH3 N 
Desylanilid reagirt mit den aromatischen Ortho - Diaminen in 

anderer Weise, als rnit den Monoaminen. Die erste Phase bei dieeer 
Condensation wird derjenigen, die wir beim Kocben des Desylanilids 
mit Anilin aonehmen, entsprechen; es ist wahrscheinlich, dass Phe- 
nylendiamin mit Desylanilid unter Wasserabspaltung eunachst nach 
folgender Gleichung reagirt: 

Aus diesem Zwischenproduct aber tritt dann der Anilidorest 
nicht mit einem Wasserstoffatom des Benzolkerns, sondern rnit einem 
Wasserstoffatom der Arnidogruppe unter Ringschliessung aus und 



1848 

zwar unter Entstehung e k e s  Chinoxalinderivates , wie das  durch 
folgendes Schema veranschaulicht werden kann: 

Wir haben zur Ausfiihrung dieser Reaction nicht das  o-Phenylen- 
diamin, sondern das  leichter zugangliche prn - Toluylendiamin ange- 
wandt. 12 g von diesem Diamin wurden mit 3 g Desylanilid zu- 
sammengeschmolzen, wobei oberhalb 1000 reichlich Wasserdampf 
entwich. Zum Schluss wurde noch eine halbe Stunde auf 1800 
erhitzt. 

Das gelbrotbe flussige Reactionsproduct erstarrte nach dem Er- 
kalten zu einer gelbgruaen krystallinischen Masse. Sie wurde in 
concentrirter Salzsaure aufgenommen und durch Zusatz von ziemlich 
vie1 Wasser die entstandene Chinosalinverbindung gefallt; das  im 
Ueberschuss angewandte Toluylendiamin blieb in  der Losung. 

Das so gewonnene Rohproduct musste mehrmals aus Alkohol 
umgelost werden, bevor es den constanten Schmelzpuokt 110- 1 1 1 0  
zeigte. 

Die unreine Base loste sich sehr leicht in Alkohol; die tan- 
nahernd reine Verbindung ist dagegen, obwohl auch leicht loslich, so 
doch bedeutend schwerer als die nicht umkrystallisirte. Moglicher- 
weise verliert das  nach der oben entwickelten Gleichung sich bildende 
Dihydrochinoxalinderivat in  der alkoholischen Losung zwei Wasser- 
stoffatome, denn das bei 100-1110 schmelzende Praparat ist ein 
nicht hydrirter Chinoxalinabkommling. 

Analyse: Ber. fiir CslHisNa. 
Procente: C 85.13, H 5.40. 

Gef. D * 85.07, * 5.66. 
D a s  Diphenyltoluchinoxalin ist in Wasser unloslich , leicht 10s- 

lich in den gewohnlichen Losungsmitteln. D e r  K6rper ist allen 
Eigenschaften nach identisch mit dem Diphenyltoluchinoxalin VOIP 

H i  n s b e r  g I). 

Desylanilid haben wir ferner noch rnit Pbenylhydrazin gekocht. 
Es fand dabei Wasserabspaltung statt, jedenfalls unter Entstehung 
des Hydrazons; nachdem diese beendet war ,  entwickelte sich beim 
h6heren Erhitzen reicblich und andauernd Ammoniak. 

Das resultirende dunkelrothe Oel wurde rnit verdiinnter Salz- 
saure behandelt und der nicht aufgenommene Theil, der  zu einer 
halbfesten Masse eintrocknete, in Alkohol gel8st. Es schied sich aus 
demselben ein gelbes, mit Oel durchtranktes Pulver Bus,  das nach 

Am. d. Cem. 387, 327. 
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mehrmaligem Umliisen bei 220-221 0 schmolz. Die Verbindung iet 
h e n  LBslichkeitsverhiiltnissen und anderen Eigenachaften nach identisch 
mit dem Dihydrazon des B e n d s  (Schmp. 225O). 

Wir  hatten zu wenig davon bekommen, um eine Analyse damit 
ausfiihren zu kiinnen. 

Universitats-Laboratorium Z ii ri c h. 
Abtheiliing. des Hrn. Prof. V. Merz.  

258. Aug. Bischler und Ed. Burksr t :  Z u r  Kenntniss der 
Phenmiasinderivste. 

[ 11. M i t t  hei l  un g.] 
(Eingegangen am 27. Mai). 

ID der erten Abhandlung iiber Phenmiazinderivate hat der eine 
von uns mit Herrn D. B a r a d  I) iiber die Phen-~-alkyl-u-phenylmiazine 
berichtet. Gegenstand vorliegender Mittheilung sind zwei Phenoxy- 
miazine und das Phendimethylmiazin. 

Die Phenoxymiazine, die wir erhalten haben, Bind schon von 
W e d d i  ge beschrieben worden. Wir  haben diese Korper nur darge- 
stellt, um die allgemeioe Anweodbarkeit der von Aug.  B i s c h l e r  a )  
angegebenen Phenmiazinsynthese zu prifen. 

Nach derselben werden Acidylderivate von o-Amidocarbonylver- 
bindungen mit Ammoniak in Phenmiazinderivate iibergefiihrt, gemass 
der Gleichung: 

N H C O R  N 
/\, '  /\ /'\\CR 

CO RI C RI 
Es handelte sich darum, ob . RI ., ausser einem Wasserstoffatom 

oder Alkyl, gleich sein kann einer Hydroxylgruppe, o b  also die Aci- 
dyl-o-amidobenzoesauren beim Erhitzen mit Ammoniak zu Phenoxy- 
miazinen condensirt werden kiinnen. 

Die Versuchsergebnisse sind, wie das  aus folgender Beachreibung 
zu ersehen ist, positiv ausgefallen. 

Versuch 1. Das trockene Ammoniumsalz der Formyl-o-amidol 
benzogsaure wurde in einem Fractionskolben im Oelbad erhitzt. Die 
Substaiiz schmolz zusammen, wobei Wasser abgegeben wurde, zuerst 
bei 140° und spater bei 220°; ausser Wasser  entwich auch noch 

*) Diese Berichte 25, 3080. ' a> Dieoe Berichte 24, 506. 




