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Beiliidg will icb hier erwiihoen, daes ich arm Orthotohidin, Eie- 
eseig und P C1, auch daa Aethenyldiorthotolaildiamin Pwonnen babe. 
Dieses kryetdlisirt in echiinen farblosen Nadeln, lost si& leicht in 
in verdiinnter Salzeiiure, echmikt bei 140O.5, gab bei der halyae 
81.2 pCt. C und 8.1 pCt. H, w&rend die Formel (216 HI, N, 80.7 C 
und 7.6 H verlangt. 

Schliesslich miichte ich hier noch a d  die Beeiehungen des Methe- 
nylditolyldiamins EU Indol Linweisen. Wtihrend ersteree niimlich eich 
ableitet von 4 Molekiilen Toluidin und 1 Molekiil Ameisertfwe durch 
Auatritt von 2 Mol. Wamer, d. h. ah ein iiuseeree Condensationapro- 
duht betracbtet werden kann, iet daa letztere vielleicht ale aue 1 Mol. 
Toluidin und 1 Mol. Ameiaene8hre dbrch VerIust von 2 Mol. H2 0 
entatehend, aufznfaesen. Man hat 

:N---C, H, . CH, 
‘;NCsH,. CH, 

*C H 2CG HA NH: f- OR, 0 3  r=: 2H, 0 + CH:, 
Und 

Nacbdem nicb vorl8nbg die Ho&ong aicb: realiairt hat, Indol 
R u e  Formotoluid zu gewinnen, will ich jetzt vemftcben, ob nicht der 
dem Formotoluid iremere die Formylgruppe in KoblenetofTbindung 
enthaltehde Ort~~mido-a-ta~laiiurealdehpd BU dem Indol fiihrt. 

887. Adolf  Baeyer u. Heinrioh Caro: Ueber die Sy~lthese den 

(Mittheiluog nus dem chew Laboratoriom der Akadearie der Wissenschahn 
Indoh aui Abkimmlingen den hnilinr. 

in Miinchen.) 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

I n  einer friiheren Mittheilung haben wir angekiindigt, dam beim 
Durcbleiten wn Aethylafdindiimpfen durch ein gliihendee Rohr Indol 
entsteht. Weitere Versuche hirben nun gezeigt, dam auch andere hhn- 
lichr: Abkiimmlinge des Anilins lndol liefern und zwar in sehr rer- 
scbiedenen Mengen : 

Monoiithylanilin . . . Spuren, 
Diathylanilin . . . ’ 

Methyllthglauilin . . etwirs bcosere Ausbeute, 

Dimethylorthotohidin . giemlich gute Ausbeute, 
DiiitliSl~rtlii,toluidin . . rciichliche Aiidwutc? 
DiatLylparatoluidin liefert dagegen gar kein bidnl. 

’ I  
Acetyllithylanilin . , * \  . , 



Daa beate Ausgangsmaterial ist hiernach das Diiithylorthotoluidin, 
welches in folgender Weise verarbeitet wurde. Durch ein rnit Bimsteb 
stiicken gefiilltee und auf eine Strecke von etwa 40 Cm. iu eineun 
Kohlenofen zor Rothgluth erhitztes Porzellanrohr werden die DSmpfe 
von dieeer Sobstanz moglichst schnell hindurchgeleitet. Es eutwcichen 
Striime eines brennbaren Gases, welches iibrigens bisher noch nicht 
untersucht worden iat, und in der Vorlage sammelt sich ein braones 
stark nach Blausanre riechendee Oel an. Dasselbe wird mit verdiinnter 
Natronlauge versetzt und im Dampfstrom destillirt, bis das Ueberge- 
hende mit einer angeeiiuerten Liieung von Kaliumnitrit nicht mehr 
eiue rothe Falung giebt, und dae Destillat rnit Aether extrahirt. 
Das so erhaltene Oel enthiilt auseer Indol im wesentlichen uneerseta- 
tee Aethyltolaidin, ein Pu'itril - wohl das der Orthotoluyleiiure - 
ond eine harzige Subetanz. Zur Reinigung des Indole kann man nun 
ewd Wege einechlagen. 

Man destillirt dae Oel rnit verdiinnter Salzeiiure, wodurch daa 
Aethyltoluidin und die harzige Subetanz zuriickgehalten werden. Dieser 
letztere Kiirper iet noch nicht naher untersucht, verdient aber wobl 
Beachtung. Er iet mit Waeserdgmpfen , allerdings ziemlich schwer, 
fliichtig und verdichtet sich dabei zu einer farbloeen Maese. Beim 
Eochen mit SalzeHure wird er roth ond rerliert die Fliichtigkeit, ein 
Verhalten , welches auf einen aromatischen Abkiimmling des Pyrrole 
hinweist. Das Deetillat wird nun von neuem mit Aether aufgenommen 
und mit Kali lange Zeit gekocht bis das Nitril zeretiirt iet, der Riick- 
stand endlich mit Ligroin extrahirt, nach dessen Verdunaten das Indol 
krystallinisch zuriickbleibt. 

Sehr riel schneller gelangt man zum Eel, wenn man die schiinen 
Eigenschaften der Pikrineiiureverbindung des Indole zu Hiilfe nimmt. 
Bringt man Indol und PikrineHure, beide in Bewol geliiet, zueammea, 
so scheiden sich lange, rothe, stark glhzende Nadeln dieser Verbin- 
dung ab, welche in kaltem Beneol echwer, i n  heiesem leicht loelich 
sind und gut daraus umkryetallieirt werden kiionen. Ein Zusatz von 
Beezonitril verhindert die Abecheiduog, setzt man aber Ligroin hineu, 
so flillt die Substam in Form eioes gelbrothen Niederschlages her- 
aue. Demnach wurde folgendermaesen verfahren. Dae aue 150 &. 
erhalteoe Rohprodukt wurde mit verdiinnter Natronlauge destillirt, dae 
Aetherextract dea Deetillate rnit verdiinnter Salzsaure geechiittelt und die 
gesammte Mssse rnit Ligroin extrahirt. Der auf Zosatz der Berizolpikrio- 
eiiureloeung entetandene rei'chliche Niederschlag wurde nun mit Ligroin 
gewaschen und aue Benzol umkryetallieirt. Die oben erwahnte harzige 
Subetane wird auf dieee Weiae entfernt, sie geht zwar in den erstenpikrin- 
saureniederschlag iiber, bleibt aber beim Umkrystallisiren in der Mutter- 
lsuge. Auf dieee W'eise wurden BUS 150 Gr. Aethyltoluidin 20 Or. der 
idlerdings noch nicht gane reinen Pikrinsaureverbindung erhalten. 
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Zur Zersetzmg derselben bedient man sich des Ammoniaks, weil 
Kali und Natron , beeonders beim ErwHrmen , veriindernd einwirken, 
nnd kann dann entweder im Dampfstrom deatilliien oder mit Ligroin 
auseehiitteln. Daa so erhaltene Produkt wird wenn niithig noch ein- 
mu1 rnit wenig verdennter SalzsGure behandelt und dann entweder 
nus kochendem Waseer oder ddrch Behandeln mit Ligroin umkry- 
stallisirt. Bus Waeser krystaIliairt dim so erhaltene Indol in den be- 
kannten Bliittcheu, welche genau bei 520 schmelzen und alle Eigen- 
schaften der aue Indigo gewonnenen Substanrt zeigen. Aus Ligroin 
kryatallisirt ee beim Verdoneten desselben in grossen, gekriimmten 
Blfittern VOD pchtvollem Atlasglanz. Die Ansbeute an reinem Indol 
bat bie jetzt ungefiihr 3-5 pCt. betragen, indessen iat en erwarten, 
daas dieselbe dumh genaueres Stsdium der Bedingungen seines Ent- 
ntehene noch vergriissert werden wird. 

Die hier beschriellene Reaction eteht in nahein Znsammenhange 
roit der von B a e y e r  und Emmer l ing  l) beobachteten Bildung des 
Indole beim Erbitzen von Nitrozimmteiiure mit Kali nnd Eieesfeil- 
spiinen. Zuuiichrrt hat bekanntlich Re i 1 B t e i n nachgewieeen , dam 
dieselben, wie sie auch vermuthet, wirklich 0 r t h onitrorimmtsiiure in 
den Hiinden gehabt haben. Der Vorgang wlbst iat, wenn die von 
Baeyer  a. a. 0. anfgeatellte Formel dea Indole richtig iet, durch 
folgende Qleichung auazudriicken : 

Ee iet also Kohlenatiure abgespalten worden und die zurtickblei- 
bende Styrolseitenkette hat sich mit dem in der Orthoetellnng be- 
findlichen Stickstoff verbunden, wie es die d o n  im Jahre 1866 von 
B a e y e r  ausgesproehene Theorie der Indigokijrper verlangt 3). 

Die Bildung dee Xiidols aus Aethylanilin ist gewieeermaaeen das 
Oegenstiick zu dieser Reaction, hier eteht die C,-Qruppe im Zusam- 
menhange rnit dem Stickstoff und greift in der Orthostelle in das 
Benzol ein. Die Entstehung an8 dem Orthotoluidin endlich gleicht 
wieder mehr der Zimrntsiiurereaction, da dae am Beneol eitzende 
Methyl eich durch Vermittelung des am Stickstoff be5ndlichen Methple 
mit dem schon in der Orthostellung befindlichen Sticketoff verbindet. 
Man kiinnte in dieser Beziehung zweifelhaft eein, ob bei der Zersetzung 
dea Diiitbylorthotoluidins das Aethyl die Methylgrnppe im Benzol ver- 
drtinxt, so daee die letztere gewissermessen nur Platz anweisend wirken 
wiirde, oder ob die Aethylgruppe in 2 Tneile zerfiillt und rnit der einen 

1) D h e  Berichte II. 619. 
s j  ~ s n .  168, 141. ' 

Veral. einemita Ann. 140, 4 and dieae Berichte 11, 679 nnd andrerneit.9 
Lndenbora diem Berichte X, 1127 und 1181. 
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Hiilfte mit dem Methyl im Benzol in Verbindung tritt. Letetere Ansicht 
wird durch die Indolbildong aus Methyltoluidin wahrscheinlicher, wir 
mijchten aber noch einiges experirnentelle Material eammelii, ehe wir 
dieeen Punkt, sowie den Einfloss, welcben die Anzahl und die Nator 
der fetten Kohlenwasseratoffgroppen auf den Verlauf des Vorgangee 
ansiibt, und endlich die Constitution dm Indols einer theoretiechen 
Retrachtong unterworfen. 

Hrn. Suida ,  welcher uns bei der AwfGhrong dieser Arbeit 
aof das eifrigste antemtiitst hat, sagen wir unsern beaten Dank and 
behalten om die weitere Verfolgung dea Oegenstandes vor. 

328. C. 0. Ceah: Ueber dar Diahloraaetanilid. 
(Ans dem Berl. Unir.- Laborat. CCCXXxIII.) 

In einer vor Kurzem vefiffentlichten Arheit') erwiihnen die HH. 
P i  n n e r  nnd F u c  he einen bei der Einwirkung von easigsaorem Anilin 
sof Chloralacethylcyanid erhaltenen Kijrper 

C, H, ClP NO 
der, wie sie alsbald erkannten, identiech ist mit dem von mir vor 
ainiger Zeit a )  dorch Einwirkung von Anilin auf Chloralcyanidcyanat ge- 
wonnenen. Die genannten Chemiker faesten diese Substanz - gerade 
wie ich eelbst dies gethan habe, ale ein Anilid des Chlorale 

C C1,. NH Cd H, 

COH 
aof; ein eingehenderes Studiom der Spaltangapradocte des Chloral- 
acetylcyamds lies8 sie jedoch in dieser Verbindung dae Anilid der 
Dichloressigiiare 

a H CIS 
CONHC, H, 
I 

erkennen. 
Die Interpretation, welohe die HE. P i n n e r  ond F u c h s  fiir dae 

von mir entdeckte Anilid gelten Isasen, bat, wenn man sich an die 
von H. Wa l l ac  h bcobachtete interessante Verwendlung des Chlorals 
in Dichloreasigeiiore durch Cyankalium erinnert - vielee fiir sich, 
gleichwohl kiinnte man einwenden, dass die Bildong von Isocyanphenyl 
beim Kochen der Verbindong mit Alkali, sowie daa gleicheeitige 
Aoftreten von Acetanilid neben Isocyanphenyl bei der Destillation mit 
Kalk, auch aos einem Anilid des Chlorals hergeleitet werden kenn. 

1) Diana M u h t e X ,  1068. 
9 )  Ebeadu. IX, 887. 

x/r/so 




