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Beildufig will ich hier erwilhnen, dass ich aus Orthotoluidin, Eis-
essig und P Cl; auch das Aethenyldiorthotoluildiamin gewonnen habe.
Dieses krystallisirt in schénen farblosen Nadeln, 16st sich leicht in
in verdiinnter Salzsiiure, schmilzt bei 140°.5, gab bei der Analyse
81.2 pCt. C und 8.1 pCt. H, whhrend die Formel C,, H,, N, 80.7 C
und 7.6 H verlangt.

Schliesslich méchte ich hjer noch anf die Beziehungen des Methe-
nylditolyldiamins zu Indol hinweisen. Wahrend ersteres ndmlich sich
ableitet von 2 Molekilen Toluidin und 1 Molekiil Ameisensiinre darch
Austritt von 2 Mol. Wasser, d. h. als ein dusseres Condensationspro-
dukt betrachtet werden kann, ist das letztere vielleicht als aus 1 Mol.
Tolvidin und 1 Mol. Ameisenséure darch Verlust von 2 Mol. H, O
entstehend, aufzufassen. Man hat
N---C¢H,.CH
2C H, Gof +O0H, 0, =2H,0+CH{ _ © '~ °

H, \NC,H,.CH,
Und
,CH
H g N
C,H, gH: +CH; 0, =CH{  "3C.H,.

Nachdem sich vorlinfig die Hoffnung nicht realisirt hat, Indol
aus Formotoluid zu gewinnen, will ich jetzt versuchen, ob nicht der
dem Formotoluid jsomere die Formylgruppe in Kohlenstoffbindung
euthaltende Orthoamido-a-toluylséurealdehyd zu dem Indol fiihrt.

827. Adolf Baeyer u. Heinrich Caro: Usber die Bynthese des
Indols aus Abkémmlingen des Anilins.

(Mittheilong aus dem chem Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)
(Eingegangen am 2. Juli.)

In einer friheren Mittheilung haben wir angekiindigt, dass beim
Durchleiten von Aethylanilindimpfen durch ein gliihendes Rohr Indol
entsteht. Weitere Versuche haben nun gezeigt, dass auch andere ibn-
liche Abkémmlinge des Anilins Indol liefern und zwar in sehr ver-
schiedenen Mengen:

Monoiithylanilin . . . Spuren,

Diithylanilin . ,

Methylithylanilin . . . [ etwas bessere Ausleute,
Acetylithyl anilin . 5

Dimethylorthotoluidin ., sziemlich gute Ausbeute,
Difthylorthotoluidin . . reichliche Ausbeute

Didthylparatoluidin liefert dagegen gar kein ladol.
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Das beste Ausgangsmaterial ist hiernach das Diithylorthotoluidin,
welches in folgender Weise verarbeitet warde. Durch ein mit Bimstein-
stiicken gefiilltes und auf eine Strecke von etwa 40 Cm. in einem
Kohlenofen zur Rothgluth erhitztes Porzellanrohr werden die Dampfe
von dieser Substanz mdglichst schnell bindurchgeleitet. Es entweichen
Stréme eines brennbaren Gases, welches iibrigens bisher noch nicht
untersucht worden ist, und in der Vorlage sammelt sich ein braunes
stark nach Blansidnre riechendes Oel an. Dasselbe wird mit verdinater
Natronlauge versetzt und im Dampfstrom destillirt, bis das Ueberge-
hende mit einer angesiunerten Lisung von Kaliumoitrit nicht mehr
eine rothe Fallung giebt, und das Destillat mit Aether extrahirt.
Das so erhaltene Oel enthilt ausser Indol im wesentlichen unzersetz-
tes Aethyltoloidin, ein Nitril — wohl das der Orthotoluylsfure —
und eine harzige Substanz. Zur Reinigung des Indols kann man nun
zwei Wege einschlagen.

Man destillirt das Oel mit verdiinoter Salzsiiure, wodurch das
Aethyltoluidin und die harzige Substanz zuriickgehalten werden. Dieser
letztere Kérper ist noch nicht niher untersucht, verdient aber wohl
Beachtung. Er ist mit Wasserdimpfen, allerdings ziemlick schwer,
flichtig und verdichtet sich dabei zu einer farblosen Masse. Beim
Kochen mit Salzsinre wird er roth und verliert die Fliichtigkeit, ein
Verhalten, welches auf einen aromatischen Abkémmling des Pyrrols
hinweist. Das Destillat wird nun von neuem mit Aether aufgenommen
und mit Kali lange Zeit gekocht bis das Nitril zerstort ist, der Riick-
stand endlich mit Ligroin extrahirt, nach dessen Verdunsten das Indol
krystallinisch zordckbleibt.

Sehr viel schneller gelangt man zum Ziel, wenn man die schénen
Eigenschaften der Pikrinsdureverbindung des Indols zu Hiilfe nimmt.
Bringt man Indol und Pikrinséinre, beide in Benzol gelost, zusammen,
80 scheiden sich lange, rothe, stark glinzende Nadeln dieser Verbin-
dung ab, welche in kaltem Benzol schwer, in heissem leicht 13slich
sind und gnt daraus umkrystallisirt werden kénnen. Ein Zusatz von
Beszonitril verhindert die Abscheidung, setzt man aber Ligroin hinzu,
so fillt die Substanz in Form eines gelbrothen Niederschlages her-
aus. Dempach waurde folgendermassen verfahren. Das aus 150 Gr.
erhaltene Rohprodukt wurde mit verdiinnter Natronlauge destillirt, das
Aetherextract des Destillats mit verdiinnter Salzsiure geschiittelt und die
gesammte Masse mit Ligroin extrahirt. Der auf Zusatz der Benzolpikrin-
sfiurelésung entstandene reichliche Niederscblag wurde pun mit Ligroin
gewaschen und aus Benzol amkrystallisirt. Die oben erwihnte harzige
Substanz wird auf diese Weise entfernt, sie geht zwar in den ersten Pikrin-
sdureniederschlag {ber, bleibt aber beim Umkrystallisiren in der Mutter-
lauge. Auf diese Weise wurden aus 150 Gr. Aethyltoluidin 20 Gr. der
allerdings noch nicht ganz reinen Pikrinsdiureverbindung erhalten.
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Zar Zersetzang derselben bedient man sich des Ammoniaks, weil
Kali und Natron, besonders beim Erwérmen, verindernd einwirken,
und kann dann entweder im Dampfstrom destilliren oder mit Ligroin
ausschiitteln. Das so erhaltene Produkt wird wenn ndthig noch ein-
mal mit wenig verdinnter Salzsiure behandelt und dann entweder
aus kochendem Wasser oder ddrch Behandeln mit Ligroin umkry-
stallisirt. Aus Wasser krystallisirt das so erhaltene Indol in dea be-
kanoten Blittchen, welche genan bei 520 schmelzen und alle Eigen-
schaften der aus Indigo gewonnenen Substangz zeigen. Aus Ligroin
krystallisirt es beim Verdunsten desselben in grossen, gekriimmten
Blittern von rrachtvollem Atlasglanz. Die Ausbeute an reinem Indol
bat bis jetzt ungefihr 3—5 pCt. betragen, indessen ist zu erwarten,
dass dieselbe durch genaueres Studium der Bedingungen seines Ent-
stehens noch vergrossert werden wird.

Die bier beschrietfene Reaction steht in nahem Zusammenhange
mil der von Baeyer und Emmerling 1) beobachteten Bildung des
Indols beim Erbitzen von Nitrozimmtsiure mit Kali aund Eisenfail-
spénen. Zundichst hat bekanntlich Beilstein 3) nachgewiesen, dass
diesclben, wie sie auch vermuthet, wirklich Orthonitrozimmtséiure in
den Hiinden gehabt haben. Der Vorgang selbst ist, wenn die von
Baeyer a. a. O. aofgestellte Formel des Indols richtig ist, durch
folgende Gleichung auszudréicken:

NO, ,NH-,
CG H4< =06H4(‘ ECH+COg +O,-
“CH==CH--CO,H “CH~»

Es ist also Kohlensiiure abgespalten worden und die zuriickblei-
bende Styrolseitenkette hat sich mit dem in der Orthostellung be-
findlichen Stickstoff verbunden, wie es die schon im Jahre 1866 von
Baeyer ausgesprochene Theorie der Indigokdrper verlangt®).

Die Bildung des Iudols ans Aethylanilin ist gewissermassen das
Gegenstiick zu dieser Reaction, hier steht die Cy-Gruppe im Zusam-
menhange mit dem Stickstoff und greift in der Orthostelle in das
Benzol ein. Die Entstehung aus dem Orthotoluidin endlich gleicht
wieder mebr der Zimmtsiurereaction, da das am Benzol sitzende
Methyl sich durch Vermittelung des am Stickstoff befindlichen Methyls
mit dem schon in der Orthostellung befimdlichen Stickstoff verbindet.
Man kdnnte in dieser Beziehung zweifelhaft sein, ob bei der Zersetzang
des Diithylorthotoluidins das Aethyl die Methylgruppe im Benzol ver-
driingt, so dass die letztere gewissermassen nur Platz anweisend wirken
wiirde, oder ob die Aethylgruppe in 2 Theile zerfillt und mit der einen

1) Dicse Berichte II, 679.
) Ann. 168, 141.

3) Vergl. einerseits Ann. 140, 4 und diese Berichte II, 879 und andrerseits
Ladenburg diese Berichte X, 1127 und 1181,
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Hilfte mit dem Methyl im Benzol in Verbindang tritt. Letztere Ansicht
wird durch die Indolbildung aus Methyltoluidin wahrscheinlicher, wir
mdchten aber noch einiges experimentelle Material sammeln, ehe wir
diesen Punkt, sowie den Einfluss, welchen die Anzahl und die Natur
der fetten Kohlenwasserstoffgruppen auf den Verlauf des Vorganges
ansiibt, und endlich die Constitation des Indols einer theoretischen
Betrachtung unterworfen,

Hrn. Suida, welcher uns bei der Ausfihrung dieser Arbeit
aof das eifrigste unterstitst hat, sagen wir unsern besten Dank uand
bebalten uns die weitere Verfolgung des Gegenstandes vor,

828. C. 0. Cech: Ueber das Dichloracetanilid.
(Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCXXXIIL)

In einer vor Kurzem verdffentlichten Arbeit!) erwihnen die HH.
Pinner und Fuchs einen bei der Einwirkung von essigsaurem Anilin
auf Chloralacethylcyanid erbaltenen Kdrper

Cys H,Cly NO
der, wie sie alsbald erkannten, identisch ist mit dem von mir vor
einiger Zeit ?) durch Einwirkung von Anilin auf Chloralcyanidcyanat ge-
wonnenen. Die genannten Chemiker fassten diese Substanz — gerade
wie ich selbst dies gethan habe, als ein Anilid des Chlorals

(.'} Cly .NHGC; Hy
¢oH
auf; ein eingehenderes Studium der Spaltungsproducte des Chloral-

acetylecyamids liess sie jedoch in dieser Verbindung das Anilid der

Dichloressigstiure
CHQ),

CIONH Ce Hy
erkennen.

Die Interpretation, weleche die HH. Pinner und Fuchs fiir das
von mir entdeckte Anilid gelten lassen, hat, wenn man sich an die
von H. Wallach beobachtete interessante Verwandlung des Chlorals
in Dichloressigsiure durch Cyankalium erinnert — vieles fiir sich,
gleichwohl kdnnte man einwenden, dass die Bildung von Isocyanphenyl
beim Kochen der Verbindung mit Alkali, sowie das gleichzeitige
Anftreten von Acetanilid neben Isocyanphenyl bei der Destillation mit
Kalk, auch ans einem Anilid des Chlorals hergeleitet werden kann.

1) Diess Berichte X, 1068.
7) Ebendas. IX, 887.
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