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P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CloHloN2. HCl)sPtCI& + 2HzO. 

Die concentrirte wasserige Liisung des salzsauren Salzes scheidet 
auf Zusatz von Platinchlorid massenhaft kleine Krystalle aus. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt aus heissem Wasser in grossen, gelben 
flachen Yrismen, welche unter Zersetzung bei 210-212 0 schmelzen. 

Berechnet 
fiir ( C I ~ H I ~ N ~ .  HCl)2PtCla + 2H20 Gefunden 

Platin 25.53 25.52 pCt. 

Das Glyoxalin und seine Abkiimmlinge scheinen nach den Unter- 
suchuiigen wie von W y s s l )  so von W a l l a c h  und von R a d z i s -  
z e w s  k y keine Acetyl- und keine Benzoylderivate bilden zu kiinnen. 
Auch mir ist es nicht gelungen gut charakterisirte entsprechende Ver- 
bindungen des Methylphenyloxazols darzustellen, da Essigsaureanhydrid 
auf diesen Kiirper, soweit ersichtlich, gar nicht einwirkte, wiihrend 
BenzoGsaureanhydrid ein zahes, anfangs gelbes Product lieferte, welches 
nicht krystallisirte und also auch riicht rein werden konnte. 

Die Alkylirung des Methylphenyloxazols zu versuchen, sowie die 
Einwirkung substituirter Ammoniake auf das Methylphenyloxazol 2, z u  
studiren, war mir in Folge Zeitmangels leider nicht m6glich. 

Unioersitat Z u r i c h .  Laboratorium des Hrn. Prof. 0. Merz .  

411. W. Staedel:  Ueber Phenacylverbindungen. 
[Vorliiufige Mittheilung]. 

(Eingegangen am 30. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren3) habe ich im Vereine mit 0. S i e p e r m a n n  
eine Base beschrieben , welche aus Dimethylanilin und Phenacyl- 
bromid entstehend, als Methylphenacylanilid bezeichnet werden konnte. 
Seitdem sind in meinem Laboratorium noch mehrere analoge Ver- 
bindungen aus anderen tertiaren Basen dargestellt worden. Bei allen 
diesen Verbindungen konnte ich beobachten, dass sie sich nach 

l )  Diese Berichte X, 1367. 
a )  Abgesehen von der Ueberfuhrung noch anderer Oxazole in Imidazole, 

durfte es jetzt Interesse haben, zu ermitteln: Ob sich solche Imidokorper 
nicht auch, namentlich bei Zuhulfenahme geeigneter Metallverbindungen, aus 
Thiazolen darstellen lassen. 

3, Diese Berichte XIV; ausfithrl.: 0. Siepermann,  Inauguraldissert., 
Tiibingen 1SS1. 



langerem Aufbewahren von selbst zersetzt und in halbfliissige , stark 
nach Bittermandelol riechende Masseu verwandelt hatten, aus welchen 
scharf definirbare Substanzen nur schwer abzuscheiden waren. Das 
Erwarmen dieser Basen mit Alkohol mid Chlorzink oder Chlorzink 
allein fiihrte jedoch zur Gewinnung schon krystallisirender Snbstanzen. 

Die Untersuchung der hierbei stattfindenden Reaction konnte 
leider aus mancherlei Griindeii nur sehr langsam und rnit hlufigen 
Unterbrechungen weiter gefuhrt werden, wurde jedoch zu keiner Zeit 
aus dem Auge verloren. 

L. W o Iff 's ') interessante Heobachtung, dass aus Bromlavnliu- 
s lure  nnd Anilin eine zur Klasse der Indole gehiirige Verbindung 
entstehe, ruckte diese meinen friiheren Wahrnehrnungen beziiglich der 
Phenacylverbindungen in ein neues Licht. Die Untersuchung wurde 
von Neuem anfgenommen wid hat denn auch bereits zur Feststellung 
der Thatsache gefiihrt, dass sich aus Phenacylaniliden rnit grasster 
Leichtigkeit Indole herstellen lassen. 

Das aus Methylphenacylanilid erhaltliche Product, nach der Analyse 
CIS HI3 N, bildet schijne glanzende Prismen oder Tafeln vom Schmp. 
101-102°, ist in Ligroi'n schwer, in Alkohol oder Benzol, aus denen 
es sich leicht umkrystallisiren Iasst, reichlich lijslich ; es  destillirt un- 
zersetzt; seine alkololische Losung fiirbt einen rnit Salzsatire be- 
feuchteten Fichtenspahn rasch dunkelroth. 

Mit Pikrinsaure giebt es eine rothe, nadelformig krystallisirte 
Verbindung. Beim Erhitzen rnit Methyljodid und Methylalkohol liefert 
es eine feste Substanz, welche das Verhalten der Dihydrochinoliiie zeigt. 

Die Substanz ist voraussichtlich Methyl -phenyl- indol, 
Cs H5 - C = C H  - N - C H3, 

I l--CsHa - 1  
doch Iasst die Beobachtung von E. F i s c h e r  und Th.  S c h m i t t 2 ) ,  
dass das von Miihlau3)  aus Phenacylanilid beim Kochen rnit Anilin 
entstehende Product Pr-2-Phenylindol nicht Pr-3-Phenylindol ist auch 
die Formel Cs H5 - C ~ N - CH3 zu. Obgleich namlich die friiher 

II I 
CH- CsH4 

von mir und S i e p e r m a n n  gemachten Beobachtungen kaum eine 
andere Annahme gestatteten, als dass das aus Phenacylbromid und 
Dimethylanilin entstehende Product noch eine wahre Phenacylver- 
bindung, also Methylphenacylanilid sei, so diirfte doch nach dem 

Ce;H5-COH-CHa 

CH3-N- CsH4 
heutigen Stande unserer Erfahrungen auch die Formel I I  

1) Diese Berichte XXI, 123. 
2, Diese Berichte XXI, 1071. 
3, Diese Berichte XV, 2350. 
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fur dasselbe zu berucksichtigen sein, wonach die Verbindung bereits 
den Indolring enthielte, bezw. ein Indol sei, aus dem nur  Wasser aus- 
zutreten habe, um Pr - 1 ,, 2 - Methylphenylindol zu liefern. Die Beob- 
achtung, dass die alkoholische Losung des Kiirpers einen mit Salz- 
saure befeuchteten Fichtenspahn zuerst gelb, dann nach kurzer Zeit 
tief blauschwarz farbt, kijnnte als eine Stutze dieser Annahme gelten. 

Eine andere Beobachtung jedoch, welche ich in Gemeinschaft mit 
Hrn. P. A. R o o s e n  gemacht habe, diirfte E r  die fruher angegebene 
Formel sprechen, und uberhaupt fiir die Beurtheilung der Reaction 
des Phenacylbromids auf substitoirte Ammoniake und der Zersetzung 
der hierbei entstehenden Verbindungen zu Indolen von ausschlag- 
gebender Redentung sein. 

Erhitzt man sog. Methylpheuacylanilid mehrere Stundeii lang mit 
Anilin bis zum Sieden des letzteren, so wird es vollstandig zersetzt. 
Unter den Zersetzungsproducten findet sich reichlich Monomethylanilin 
neben einem schiin krystallisirenden Riirper, dessen Eigenschaften mit 
denen des Pr-2-Phenylindols iibereinstimmen. Die nahere Untersuchung 
wird ergeben, ob diese Verbindung hier vorliegt. Bestatigt sich diese 
Annahme, so lasst sich die Entstehung dieses Indols auch aus 
Phenacylanilid leicht verstehen; es ware nur die Bildung von Zwischen- 

producten, wie I , ails Phenacylanilid und 
CsHS-COH-CH2-NHCsNs 

NHCsHi 
C ~ H s - C O H - C H ~ - N C H ~ C ~ ~ ~  

NHCsHS 
Anilin und 1 , aus Methylphenacylanilid 

und Anilin entstehend, anzunehmen, aus denen Anilin bezw. Mono- 
methylanilin unter Herstellung des Indolrings austreten mussten. 

Der  vermuthete Verlauf der Reaction lasst die Gewinnung zahl- 
reicher neuer Indole aus Phenacylaniliden voraussehen. Hr. P. A. 
R o o  s e n  ist dermalen mit den einschlagigen Untersuchungen beschaftigt. 

Zur vorlaufigen Abgrenzung des in Angriff genommenen Arbeits- 
gebietes sei mir die Mittheilung gestattet, dass sich die Untersuchung 
zunachst beschranken sol1 auf die durch Einwirkung von Phenacyl- 
bromid auf secundare und tertiare Amine entstehenden Producte, die 
seither ausschliesslich von mir oder in meinem Laboratorium bearbeitet 
worden sind. 

Im Anschluss an die Schlussbemerkung in der neuesten Mit- 
theilung von E. F i s c h e r  und T h .  S c h m i t t l )  bemerke ich, dass bereits 
vor mehrereri Jahren angegeben wurde 2), dass bei Einwirkung von 

I) Dime Berichte XXI, 1811. 
2, 0. S i e p e r m a n n ,  Inauguraldissert. 
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Phenacylbromid auf Dimethylanilin neben dem in iiberwiegender 
Menge entstehenden sog. Methylphenacylanilid eine in Alkohol schwer 
liisliche, hochschmelzende Verbindung entsteht. Dieselbe giebt die 
Fichtenspahnreaction der Indole sehr deutlich. TTon dem oben be- 
schriebenen Methylphenylindol ist sie scharf unterschieden. Auch sie 
ist Gegenstand naherer Untersuchung. 

412. G e o r  g S t a a t s : Zur Kenntn iss  der photochromatischen 
Eigenschaf ten  des Chlorsilbers. 

(Eingegangen a m  4. Juli; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A .  Pinner . )  

Im Anschluss an meine Versuche, auf mit Eisenchlorid behandelten 
Silherplatten durch Sonnenlicht die Farben aufgelegter Glaser zu er- 
zeugen '), versuchte ich zunachst zum Zweck des mikroskopischen 
Studiums der farbigen Substanz, diesr isolirt zu erhalten, und er- 
wartete nach der von C a r e y  L e a 2 )  angegebenen Darstellungsweise 
des Photoroths auch die anderen Farben isoiiren zu kiinnen. Als ich 
nach erwahnter Methode die ammoniakalische Liisung der Farben mit 
Eisenvitriolliisung fallte , mit Schwefelsaure neutralisirte und (nach 
jedesmaligem Auswaschen mit destiliirtem Wasser) ziierst mit Salpeter- 
saure, dann mit Salzsaure kochte, erhielt ich stets, also bei allen 
Farben, das von C a r e y  L e a  beschriebene Photoroth. 

Da dieselbe Farbe auf der Silberplatte durch Erwarmen bei jeder 
Farbe entsteht, so erklart sieh die Gleichartigkeit des Resultats obiger 
Vrrsuche durch die Wirkung der Wlrme.  

Die ron  der Silberplatte rnit Ammoniakwasser abgeliisten Farben 
wurden nach Abdunsten des L6sung~niittels bei den erhaltenen Kry- 
stallen nicht mehr wahrgenommen. 

Auch die aus salzsaurer Liisung erhaltenen amorphen Massen 
zeigten keine den Farbrn specifischen Unterschirde. 

Hierdurch ist bewiesen, dass die Farben nur so lange erhalten 
bleiben , als die OberABchenschicht , melche der Silberplatte auflagert, 
durch Losungsmittel nicht zerstiirt ist. 

Ich liess daher papieidtiline chemiech reine Silberplatten auf 
Eisenchloridliisung 10 - 12 Secunderi schmimnien, so dass eine freie 

* )  Diese Berichte XX, 2322.  
2, Americ. Journal of Scieuce ( 3 )  XXXII, 349-364, sowie diese Re- 

riclite XX, 499 im Referat. 


