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in nicht zu viel heiem Alkohol und laBit erkalten, so krystallisiert
in geringer Menge das bei 196 schmelzende, in Alkohol schwer
losliche, aus noch vorbandenem Jodacetonitril gebildete Trimethyl-
cvanomethyl-ammoniumjodid, (CH;); N(CH,.CN).J, aus.
0.1285 g Sbst.: 14.2 cem N (220, 755 mm).
CsHyyNpJ. Ber. N 12,4, Gef. N 12.38.

Aus dem Filtrat wird durch Ather das Hauptprodukt als ein in
Alkohol sehr leicht losliches Jodid gefillt, das bei 120° schmilzt und,
wie eine Mischprobe ergab, identisch ist mit dem kiirzlich *) beschriebenen
Trimethyl-6.7-heptenyl-ammoniumjodid, CH.:CH.(CH:),.
N(CHs) .J.

0.1648 g Sbst.: 0.1371 g Agd.
CioHaaNJ. Ber. J 44.88. Cel. J 44.95.

Da das letztere aus Heptenyl-dimetbylamin, C;His.N(CHs)e,
gewonuen wurde, das seinerseits aus Bistrimethylheptamethylen-di-
ammoniumhbydroxyd, OH.(CH;); N .(CH:);.N (CHai)s . OH, durch Destilla-
tion erhalten worden war, und aliphatische, beim Ammoniumhydroxyd-
Zeriall entstehende Olefinbindungen keine Verschiebungen zu erleiden
pilegen, so wird dadurch in hobem Grade wahrscheinlich gemacht,
dall das Linwirkungsprodukt von Magnesium auf Tribromheptan,
BrMg.(CH.); .CH:CH, ist, das Tribromheptan die Bromatome in
1.6.7-Stellung enthilt und der aus Phenoxybutyljodid, Magnesium und
Allylbromid entstehende Ather die Doppelbindung am Ende der Kohlen-
stofikette triigt.

Die upgesittigten Jodide, die nach den in dieser Mitteilung be-
schriebenen Methoden sich werden gewinnen lassen, diirften ein fiir
vielseitige Untersuchungen geeignetes Material darstellen.

169. J. v. Braun und @. Kirschbaum: Die Chlorphosphor-
Aufspaltung des Skatol-Ringes.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1912)

In der dritten Mitteilung iiber Synthesen in der fettaromatischen
Reibe?) wies der eine von uns darauf hin, dafl es zur Erginzung der
Beobachtungen iiber die Geruchseigenschaiten der unverzweigten Al-
kohole und Aldebyde von der Formel C¢Hs.(CHa)..OH resp. CsHs.
{CH3)«.CHO u. a. erwiinscht sei, auch eine Reihe von Gliedern mit

1) A. 386, 273 [1912]. 7 B. 4b, 384 [1912].
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verzweigter Polymethylen-Kette kennen zu lernen. Wiahrend man
nun, wie dies in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist,
vom Phenyl-athyl- und Phenyl-propyl-bromid aus ubschwer zum Phe-
vyl-amylen, C¢Hs.(CHa);.CH:CHa, und Phenyl-hexylen, C¢ Hs.(CHs ).
CH:CH;, gelangen kann, daraus das 1-Methyl-4-phenyl-butylbromid,
CeH; .(CH;);.CH(CH;).Br, und das 1-Methyl-5-phenyl-amylbromid,
CeHs.(CH,),.CH(CH:).Br, aufzubauen vermag und mit deren Hilfe
endlich die in Stellung 4 und 5 zum Benzol-Kern methylierten fett-
aromatischen Verbindungen zu fassen imstande ist, ist die Synthese
der Verbindungen mit einem niiher zum Benzolring stehenden Methyl
auf diese Weise nicht ausfiihrbar. Es war uns uun von vornherein
klar, dall man ein fir die Synthese solcher Verbindungen recht geeignetes
Material in die Hand bekommen wiirde, wenu es gelingen sollte, auf
ein leicht zugiingliches Methylderivat des Indols oder Chinolins die
Reihe von Reaktionen anzuwenden, die vom Chinolin zum y-Phenyl-
propylchlorid fithren?):

CH CH,
T SISNCH o 7 S-CH
«_-_-CH “e~_-CH,
N N.CO.CsH:
"’\:,(CHZ); Cl - \(CH?)JCI i

[

; —>
. _.NH.CO.CsH, Lo~

Fir die uns zuniichst interessierende Synthese von a-Methyl-
Verbindungen kamen demnach Skatol (1) oder Lepidin (II),

C.CH; _G{CHY)
P N NN
Lo Nem, o 7T R
~ ~~~.~CH

NH N

in Betracht, von denen das erstere seiner groBeren Billigkeit und
leichteren Zuginglichkeit wegen bei weitem den Vorzug verdient.
Wir konnten pun in der Tat feststellen, daB sein leicht darstellbares
Dihydroderivat ungemein glatt — glatter als das Dihydroindol?®) und
das Dibydromethylketol®) — von Chlorphosphor aufgespalten wird,
uud da die Verseifung und Entamidierung des Aufspaltungsproduktes,
oty
~.CH.CH,.Cl
~._-.NH.CO.CsH;

Y J. v. Braun, B. 43, 2837 [1910].
%y J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2158 [1911].
% J. v Braun vdd A. Steindorff, B. 37, 4581 {1904].
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zweifellos in der gewohnten glatten Weise verlaufen werden, so dirfte
im Skatol das geeignete Ausgangsmaterial fir die Synthese der a-me-
thylierten, zum Teil voraussichtlich angenehm duftenden Verbindungen
der fettaromatischen Reihe vorliegen.

Benzoyl-dihydroskatol.

Dihydro-skatol 140t sich, wie vor Jahren Wenzing ') inE.Fischers
Laboratorium gezeigt hat, aus Skatol mit Zinkstaub und konzentrierter
Salzsiiure bei Gegenwart von Alkohol darstellen. Wir fanden, daf}
die Ausbeute, iiber die Wenzing nichts angibt, eine ausgezeichnete
ist und fast regelmidBig der theoretischen nahekommt. Unter 14 mm
Druck destilliert die hydrierte Base. volliy konstant und farblos bei
112° iiber.

Die nach Schotten-Baumanu leicht zu erhaltende Benzoylver-
bindung unterscheidet sich vom Benzoyl-dihydroindol und Benzoyl-
dihydromethylketol in sehr vorteilhafter Weise durch ihre Schwerlos-
lichkeit in kaltem Alkobol und grofle Krystallisationstendenz. Lost
man das Rohprodukt der Benzoylierung in heilem, absolutem Alko-
hol und 1aBt erkalten, so scheidet sich fast alles in glinzenden, derben
Krystillchen ab, wihrend nur ganz geringe Mengen im Alkohol ge-
16st bleiben. Der Schmelzpunkt liegt bei 102°.

0.1636 g Sbst.: 9 cem N (24°, 750 mm).

CisHys NO. Ber. N 5.90. Gel. N 6.05.

o-p-Chlorisopropyl-benzanilid,
CsH;.CO.NH.CsH,.CH(CH;).CH,.Cl
Die ersten Aufspaltungsversuche des Benzoyl-dihydroskatols mit
Phosphorpentachlorid fibrten wir in Anlehnung an die beim Tetra-
hydrochinolin?), Dihydroindol?) und Dibydromethylketol®) gemachten
Erfabrungen bei Temperaturen aus, die zwischen 140° und 155° lagen.
Bei der Verarbeitung der Reaktionsmasse fanden wir aber, dall selbst
bei kurzer Reaktionsdauer eine umfaagreiche Verharzung eintritt und
nur geringe Mengen des reinen Aufspaltungsproduktes sich isolieren
lassen. Gliicklicherweise zeigte sich aber, daB niedrigere Tempe-
raturen, die bei den vorerwibnten Basen zu einer ergiebigen Ring-
6ffoung nicht ausreichen, vollkommen geniigen, um eine Sprengung
des Dihydroskatol-Komplexes herbeizufiibren, und da man mit der
Wirkung des Chlorphosphors nicht hoher als auf 115—120° zu gehen
braucht. — Hat man das molekulare Gemenge von Benzoyl-dihydro-
skatol und PCl; eine halbe Stunde auf diese Temperatur erhitzt und

1) A. 289, 242 [1887). %) B. 87, 2915 [1904). N1 e
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das gebildete Phosphoroxychlorid mit Eiswasser zersetzt, so erhalt
man das Reaktionsprodukt als zihe, am Boden des Gefilles liegende
Masse, die sich recht leicht in Alkohol 1ost, so daBl die beim Tetra-
hydrocbinolin und Dihydroindol angewandte Reinigungsmethode hier
nur mit groflen Verlusten zum Ziel fiithrt. Nach mebreren Vorver-
suchen fanden wir aber, dall eine Kombination von Aceton und Li-
groin, von denen das erste das Umsetzungsprodukt spielend leicht,
das letztere fast gar nicht l6st, eine sehr vollstindige uund schnelle
Herausarbeitung des gechlorten Anilids zulilt, weon man in fol-
gender Weise verfihrt.

Man lost, nachdem das Wasser vom zihen Bodensatz miglichst voll-
stindig abgegossen worden ist, in nicht allzu viel Aceton und setzt etwa das
20-fache Volumen Ligroin zu. Hierbei findet cine Trabung statt, die sich
schon bei kwrzem Daurchschiitteln in eine harzige, an den Wandungen fest-
klebende Masse verwandelt. Man gielt die hellgelb gefirbte, klare Aceton-
Ligroin-Losung sofort ab, da sie alsbald das Aufspaltungsprodukt abzu-
scheiden beginut, wiederholt dieselbe Operation noch zweimal mit dem har-
zigen Rickstand und vereinigt die drei Ausziige. Nach kurzem Stehen in
Eis scheidet sich daraus die Hauptmenge des Aufspaltungsproduktes in fast
farbloser Form ab, den Rest gewinont man durch Eindunsten der Lauge und
Aufstreichen des gelben, von wenig Ol durchtrinkten Rickstandes aut Ton,
wobei er schneeweil wird.

Zur Anpalyse wurde die Verbindung noch einmal aus Aceton-
Ligroin umkrystallisiert: sie schieBt, wenn die Abscheidung nicht alizu
schoell vor sich geht, in charakteristischen langen, zu Rosetten ver-
einigten Nadeln an und schmilzt bei 133°. Wie von Alkobol, so wird
sie auch von Ather ziemlich leicht aufgenommen.

0.0998 ¢ Sbst.: 4.5 cem N (190, 757 mm), — 0.1017 g Sbat.: 0.0544 g
Ay CL

CieHi(¢NOCL. Ber. N 5.12, Cl 12.96.
Gef. » 5.16, » 13.23.

Die Ausbeute erreicht bei richtigem Arbeiten 50%,, und da das
Skatol selbst aus Phenylhydrazin und Propionaldehyd leicht in griéBerer
Menge hergestellt werden kann, hoffen wir in nicht allzu ferner Zeit
iiber geniigende Meugen 8-Chlorisopropylbenzol, C¢H;.CH(CHs).CH..
Cl, zu verfiigen.





