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226. Am6 Pic te t :  Ueber a-Phenylindol. 
(Eingegaogen am 24. April.) 

Vor ungefiihr 4 Jahren theilte E t a r d ' )  mit, dass das Benzylideu- 
0- toluidin beim Durchleiten durch eine gliihende Rbhre sich einerseits 
in Benzonitril und Toluol, andererseits in Wasserstoff und eine Base, 
Cl4 H11 N , zereetzt. Diesen letzten Kbrper nannte e r  M e t h y  1 p h e  n- 
a n t h r i d i n ,  indem er ihn als ein Methylphenanthren auffasste, in welchem 
eine CH-Gruppe durch ein Atom Stickstoff ersetzt sei: 

C6H4 CH 
" . ! 

C H3 CG H3 - _ -  N 
Die Verbindung wurde also nach E t a r d  durch Condensation 

zwischen den beiden Phenylresten des Benzyliden-o- toluidins ent- 
stehen. 

1st diese Auffassung richtig, so sollte das  Benzylidenanilin unter 
denselben Bedingungen das Phenanthridin selbst liefern. Dies ist :her 
nicht der Fal l ,  wie schon Hr. Prof. G r a e b e * )  gelegeiitlich seiner 
Synthese des Acridins aus o-Tolylanilin gezeigt hat. Wird der Darnpf 
des Benzylidenanikis durch eine gluhende Rbhre geleitet, so bekommt 
man nur Benzol , Benzonitril, Anilin und unverandertes Benzyliden- 
anilin. 

Ebenso wenig liefert Benzyliden-p-toluidin eine dem Methylphen- 
anthridrin analoge Base3). 

Unter diesen Umstiinden lag die Vermuthung nahe, dass das  in 
der Orthostellung sich befindende Methyl eine Rolle in  der oben er- 
wiihnten Condensation spielt und dass sich eine dem Methylketol oder 
a-Methylindol lhnliche Verbindung bilde, in der a n  Stelle des Methyls 
sich Phenyl befindet, entsprechend einer der beiden folgenden Formeln : 

I. 11. 
Urn dies zu priifen, habe ich versucht, denselben Kbrper, den 

E t a r d  aus Benzyliden-o- toluidin erhielt, nach der Synthese darzu- 
stellen, die B a e y e r  und J a c k s o n 4 )  zur Auffindung des Methylketols 
gefuhrt hatte. Es rnusste an Stelle des von diesen Chemikern be, 
nutzten Nitrophenylaceton ein nitrirtes Desoxybenzoin angewandt werden. 

I) Compt. rend. 95, 730. - Diese Berichte XV, 2917. 
a) Diese Berichte XVII, 1370. 
3, Benzyliden-p-toluidin siedet bei 3'26O, Benzyliden-o-toluidin bei 316.5O. 

4, Diese Berichte XIII, 157 und XIV, 579. 
(Thermometer ganz im Dampf, Barometerstand 723 mm.) 
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Dns Desoxybenzoi'n wurde nach der Vorschrift von G r a e b e  und 
Hun g e  11 e r 1) durch Behandlung eines Gemisches von Phenylessigsaure- 
chlorid und Bexizol mit Chloraluminiiim dargestellt. Diese Operation 
liefert eine fast quantitative Ausbeute, so dnss sie als die beste Dim 
stellungsmethode dieses Korpers empfohlen werden kann. Das Des- 
oxybenzoi'n wurde dann unter Eiskuhlung in 4 Theile rauchender 
Salpetersaure eingetragen und die Losung in Wasser gegossen, wobei 
die gebildeten Producte sich als oliger Niederschlag abschieden. Die- 
selben wurden abgetrennt und mit Aether behandelt. Es blieb ein 
weisses Pulver, welches noch untersucht werden ,9011, ungeliist, wah- 
rend aus der Itherischen Liisung nach dem Abdestilliren des Liisungs- 
mittels ein Oel erhalten wurde, das  zum griissten Theil aus o-Nitro- 
desoxybenzoin besteht. Dieses Oel wurde direct mit Ammoniak und 
Zinkstaub versetzt, wobei bald in der Kiilte eine heftige Reaction ein- 
trat. Nachdem dieselbe aufgehort hatte, wurde das Ganze mit Aether 
ausgezogen und dann die atherische Losung rnit verdiinnter Salzsaure 
geschiittelt. Als der Aether nachher abdestillirt wurde, blieb eine 
Substanz zuriick, welche mit dem Korper aus Benzylidentoluidin voll- 
kommen identisch ist. 

Nach der Entstehung dieser Verbindung aus dem unbestiindigen 
0 -  Amidodesoxybenzoi'n : 

/ C Hz--- C 0 

'NHz 

C 6 H5 cti H4:. , 

durch Abspaltung von Wasser, kann ihr nur eine der beiden oben 
gegebenen Formeln zukommen. Ihre  vollkommene Analogie, sowohl 
in den Eigenschaften als in der Bildungsweise, mit dem Methylketol, 
in welchem die Existenz der Imidoguppe von B a e y e r  und J a c k s o n  
bewiesen worden ist,  lasst die Formel I1 als wahrscheinlicher er- 
scheinen. Zwar ist es mir noch nicht gelungen, ein Acetylderivat zu 
erhalten, doch scheint mir dies kein Beweis gegen Formel I1 zu sein, 
denn bekanntlich lassen sich das Indol und das  Methylketol, welche 
doch eine basischere Natur besitzen ale der in Rede stehende Kiirper, 
ungemein schwer acetyliren. 

Die pyrogene Condensation des Benzyliden-o- toluidins erfolgt 
also nicht, wie E tar  d meinte, zwischen den beiden Phenylresten, 
sondern zwischen dem Methyl und der CH-Gruppe. Es bildet sich 
offenbar zuerst nach folgender Gleichung ein Korper, dem die Formel I 
zukommt: 

:CH3 ,CHa\ 

'N =:= CI-I - - C6H5 XNQ' 
Cg HJ: = c6 /:C---C6H5 + 2 H ,  

0 Diese Berichie XII, 1079. 



und dieser geht dann in die stabilere Form 
.,CH;. 

‘NH,’ 
:C --- C6 Hs iiber. C6H4:, 

Die Darstellung des Phenylindols aus dem Benzyliden- o - toluidin 
ist sehr einfach. Das letztere wird durch eine zur schwacheii Roth- 
gluth erhitzte Glasriihre geleitet und die iibergegangene, hellbraune, 
halbfeste Masse der Destillation unterworfen. Es gehen zuerst Toluol 
und Benzonitril iiber, dann eine kleine Menge eines im Kuhler er- 
starrenden Kirrpers, welcher aus Alkohol in Nadeln Tom Schmelz- 
punkt 209O krystallisirt. Nachher steigt das Thermometer rasch bis 
iiber 300O. Alles was alsdann iiberdestillirt, wird in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff geliist; beim Erkalten scheidet sich das Phenylindol in farb- 
losen Blattchen aus. In  der Mutterlauge bleibt ein Oel zuriick, welches 
noch untersucht werden 9011. Die Ausbeute an Phenylindol betriigt 
30 p c t .  des angewandteii Benzylidentoluidiiis. 

Das a - P h e n y 1 i n  d o  1 stellt, aus verdunntem Alkohol oder besser 
aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt , farblose Blattchen dar ,  die bei 
187O schmelzen, uber 3600 sieden und leicht sublimiren. Es i4t niit 
Wasserdampfen schwer fliichtig und 1Bst sich wenig in heissem, fast 
gar nicht in kaltem Wasser, sehr leicht in Aether, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, etwas schwieriger in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 
Sein Geruch erinnert an denjenigen des Indols, ist aber mehr aro- 
matisch. Seine alkoholische Liisung fiirbt einen mit Salzsiiure be- 
feuchteten Fichtenspahn intensiv violett. Mit Pikrinsaure in Benzol- 
losung verbindet es sich zu einem rothen, unbestlindigen Pikrat. ELI 
liist sich ohne FBrbung in concentrirter Schwefelsiiure; diese Losuiig 
wird durch Zusatz eines Tropfeiis Salpetersaure roth. In Alkalien 
ist es unloslich, wird van schmelzendem Kali iiicht angegriffen und 
verbindet sich nicht mit Jodiithyl bei 1000. 

Das a-Phenylindol besitzt lusserst schwacli basische Eigenschaften. 
Es ist in verdiiiinten Miiieralsaiiren ganz unliislich. Von concentrirter 
Salzsaure wird es aufgenommen, aber durch Wasser wieder abge- 
schieden. Jedoch habe ich ein Chloroplatinat durch Vermischen seiner 
LBsung in concentrirter Salzsaure mit ebenfalls in concentrirter Salz- 
saure geliistem Platinchlorid erhalten. Dieses Doppelsalz bildet kleine, 
hochrothe Nadeln, die aber  von Wasser oder Alkohol sofort eersetzt 
werden. 

Wie das Methylketol, lasst sich d:is a-Phenyliridol durch Zinn 
uiid Salzsaure reduciren. Es entsteht eine flussige Dihydroverbindung, 
welche mit Wasserdampfen leicht fliichtig ist, eine ziegelrothe Fichten- 
spahnreaction zeigt, sich leicht in Mineralsauren liist und ein Nitroso- 
derivat giebt. Sein Chloroplatinat stellt breite, gelbrothe, in Alkohol 
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uitlosliclie Nadeln dar, die wasserfrei sind und bei 1910 unter Zersetzuiig 
schnielzen. 

L)er grijsste IJitterschied zwischen Methylketol und u - Phenylindol 
liegt ini Verhalten beider Verbiiiduiigeii gegen Oxydationsmitteln. w a h -  
rend die erstere, wie J a c  kso i i  gezeigt hat, vom Kaliumpermangaiiat 
sehr leicht angegriffen wird und Acetyl- o - amidobenzoEsaure liefert, 
widersteht das Phenylindol der Oxydatioii sehr energisch. Durch 
5 stiiridiges Erhitzen mit Chromsaure und Eisessig am Riickflusskiihler 
wird es  nicht veriiiidert. Kaliumpermanganat und Chromsauregemisch 
grrifen es trotz tagelanger Eiiiwirkung fast gar nicht an. 

Zutn Schluss will ich noch hemerken , dass Acetyl-o-toluidin, 
durch t.ine gliiheiide Rohre geleitet, ebenfalls lndolderivate liefert, 
derert Uiitersuchuitg bereits in Angriff genommen worden ist. Ich 
beabsichtige , auch die Einwirkung hoher Temperatur auf das Renzy- 
lidrn- o - tolylhydrazin zu studireii. 

C; o ti f. Uiiiversitatslal,oratnrium. 

226. Hugo Jaekel:  Notiz zur Thiophendisulfoeiiure. 
(Eingegangcn am 20. April.) 

Wie ich in c h e r  friiheren Abhandlung I) anfiihrte, erstarrte die freie 
Thiophendisulfosaure nur zum Theil krystallinisch. Auch nach monate- 
langem Stehen iibw Schwefelsiure und im Vacuum blieb dies unver- 
iindert. Die Siure  ist uberdies sehr stark hygroskopisch. Ich rer- 
wandte sie zur Darstellung von zwei weiteren Salzen. 

T h i o p h e n d i s u l f o s a u r e s  K u p f e r ,  C4SH2<::SOs::>Cu s 0 3  + 4 HpO.  

Die freie Disulfosaure wurde mit Kupfercarbonat abgesattigt und 
das das gebildete Kupfersalz in LSsung haltende Filtrat zur Krystalli- 
Sation eingeengt. Aus der griinen Liisung schied sich das Salz in achonen 
Nadeln aus, die, je reiner sie waren, eine desto mehr ins Blaue iiber- 
spielende Farbe zeigten. Die 
Analyse ergab: 

Das Salz ist leicht in WaSser 16sIich. 

Wasserbe&timmung: 
0.2128 g Salz rerloren bei 170° 0.046 g Wasser. 

I) Diese Berichtct XIX, IS4. 




