
in nicht z u  vie1 heiBeni Alkohol iincl I!& erkalten, so krystallisiert 
in geringer Nenge das bei 196" schrnelzende, in Alkohol schwer 
losliche, aus noch vorhandenem Jodacetonitril gebildete T r i m  e t h  y l -  
c y a n  om e t h y I -a m m o n i n  m j o d  i d ,  (CH3)B ?J (CH: . CN) . J, am. 

0.1285 g Sbst.: 14.2 ccm N (220, 755 mm).  
CsBI, N2J. Ber. N 1'2.4. Gef. N 12.38. 

Aus  dem Filtrat wird durch Ather das Hauptprodukt als ein in 
Alkohol sehr leicht losliches Jodid gefallt, das bei 120° schniilzt und, 
v i e  eine hlischprobe ergnb, identisch ist rnit dern kiirzlich l) beschriebenen 
l r i r n e t h y l - 6 . 7  - h c p t e n y l -  a r n m o n i u r n j o d i d ,  CH?: CH.(CH?);. 
X (CH3)s . J .  

0.1648 g Sbst.: 0.13'71 g AgJ. 
CloHz?NJ.  Bey. J 44.88. Gef. .T 44.95. 

Da das letztere aus Heptenyl-dimet.hylamin , C7 HI*. N(CHa)., 
gewonnen wurde, das seineraeits aus Bistrimethylheptamethylen-di- 
aiiirnoniurnhydroxyd, OH, (CH3)SN .(CH2),.N (CH3)a .OH, durch Destilla- 
tion erhalten worden war, und aliphatische, Leim Amnioniurnhydroxyd- 
Zerfall entstehende Olefinbindungen keioe Verschiebungen zu erleideii 
pflegen, so wird dadurch in hohern Grade wahrscheinlich gemacht, 
dnI3 das Einwirkungsprodukt von Magnesium xuf Tribromheptan, 
HrMg.(CH?)5 .CH :CHI ist, das Tribrornheptau die Bromatorne iri 
1.6.7-Stellung enthiilt und der aus Phenoxybutyljodid, Magnesium und 
Allplbromid entstehende Ather die Doppelbindung ani Ende der Rohlen- 
stoffkette trPgt. 

Die ungesattigten Jodide, die nach den in dieser Mitteilung be- 
schriebenen Methoden sich werden gewinnen lassen, durften eiri ftir 
vielseitige Untersuchungen geeignetes Material darstellen. 

169. J. v. Braun und G. Kirschbaum: Die Chlorphoephor- 
AufBpaltung des Skatol-Ringee. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eiogegangen am 3. April 1912.) 

In der dritten hlitteilung uber Synthesen in  der fettaromlttischen 
lleihe') wies der eine yon uns darauf hin, da13 es zur Erganzung der 
Reobachtuugen uber die Geruchseigenscbaften der unverzweigten Al- 
kohole und Aldehyde  on der Formel Cc H5 .(C&), .OH resp. CS Hs . 
(C"H2),.CHO u. a. erwiinscht sei. auch eine Reihe von Gliedern mit 

1) A .  356, 273 [1912]. a) B. 46, 384 [1912]. 
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verzweigter Polymethylen-Kette kennen zu lernen. Wahrend nian 
nun, wie dies in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist, 
voni Phenyl-athy1- und Phenyl-propyl-bromid aus unschwer zum Pbe- 
nyl-amylen, CS Hj .(CH2)3. CH: CH?, und Phenyl-hexylen, CS Hs. ( C K h .  
CH:CHz, gelangen karin, dnraus das l-Methyl-4-phenyl-butylbromid, 
C , H S . ( C H ~ ) ~ . C H ( C H ~ ) . R ~ ,  und tlas I-Meth~I-5-phenyl-nni~lbromitl, 
(AH5 .(CH?)a .CH(CH,) .Br, aufzubauen vermag und mit deren Hilfe 
endlich die i n  Stellung 4 und 5 zum Benzol-Kern methylierten fett- 
nromatischen Verbindungen zii fassen imstande ist. ist die Synthebe 
tler Verbindungen mit einem nlher  zum Benzolring stehenden Methyl 
nuf diese Weise nicht nusfiihrbnr. Es war uns n u n  F C I ~  vornhereiu 
Iilar, da13 mnu ein fiir die Synthese solcher Verbindungen recht geeignetes 
Material in die Hautl bekommen wurde. wenu es gelingen sollte, aiif 
ein leicht zugiingliches Methylt1eri;nt cies Indols oder Ghinolins d i e  
Keihe von Reaktionen anzuwencleii, die 1 om Chinolin zum y-Pbeu>l- 
propylchlorid Fiihren I): 

C H  

,, \ . . (CH?), . C1 -* ' '*'-'. (CH2)s . C1 -* , 
I.. , . N H  . CO . C6 Hs L., 

Fiir die uns zuniichst interessierende Synthese yon a-MethFl- 
Verbindungen kamen deinnach Skatol (I) oder Lepidin (11), 

C . CH3 C (CH1) 
,-y- \\ 

\,'\/ ,A...J C H  * 

NH N 

I '-c \; C H 
1. 1 1 , CI-T, 11. 

in Setracht, von denen das  erstere seiner grofieren Billigkeit u d  
leichteren ZugZinglicbkeit wegen bei weitem den Vorzug verdient. 
Wir ltonnten nun in der Tat  feststellen, d a b  sein leicht darstellbares 
Dihydroderivat ungemein glatt - glatter als das Dihydroindo12) uud 
tlas Dihydromethylketol 3, - vou Chlorphosphor aufgespalten wird, 
und cla die Verseifung und Entamidiernng des liufspaltungsproduktes, 

CHI 
;\;.CH.CH~ . c i  . 
--..,-'.NH.CO .Cs Hs 

I )  J. v. B r a u n ,  B. 43, 2837 [1910]. 
?) J. T. B r a u n  und W. Sobeck i ,  B. 41, 3158 [1911]. 
3, J. v. Braun  un'd A .  Ste indorf f ,  B. 37, 4581 [1904]. 
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zweifellos in der gewohnten glatten Weise verlaufen werden, so diirfte 
im Skatol das  geeiguete Ausgangsmaterial f i r  die Syntheae der n-me- 
thylierten, zum Teil voraussichtlich augenehrn duftenden Verbindungen 
cler fettaromatiscbeu Reihe vorliegen. 

B e n z o y l - d i h ~ d r o s k a t o l .  
Dibydro-skatol laBt sich, mie vor Jahren W e n z i u g  I )  i n E . F i s c h e r s  

Laboratoriurn gezeigt hat, aus Skntol mit Zinkstnub und konzentrierter 
Salzsiiure bei Gegen wart \-on Alkohol darstellen. Wir fanden, d a b  
die Ausbeute, iiber die W e n  zi  u g nichts angibt, eine ausgezeichnete 
ist und fast regelm0Big der theoretischen nahekornmt. Unter 14 mm 
Druck destilliert die hydrierte Base. d l i g  konstant und farblos bel 
112O iiber. 

Die nach S c h o t t e n - B a o m s n u  leicht zu erhnltende Benzoylver- 
bindung unteracheidet sich vorn Beuzoyl-dihydroindol und Benzoyl- 
dihydromethylketol in sehr vorteilhafter Weise durch ihre Schwerlos- 
lichkeit in kaltem Alkohol und grol3e Krystallisationstenclenz. Lost 
man das Rohprodukt der Benzoylierung in heioern, absolutern Alko- 
hol und 1aBt erkalten, so scheidet sich fast alles i n  glanzenden, derben 
Krystallchen ab, wiihrend nur ganz geringe Mengen irn Alkohol ge- 
liist bleiben. Der  Schmelzpuukt liegt bei 102". 

0.1636 g Sbst.: 9 ccm N (24O, 750 mm). 
C16HI5NO. Ber. N 5.90. Gef. N 6.05. 

o-@-Chlorisopropyl-benzanilid, 
CgH5, CO. NH. C6HI. CH(CH3). CHI .C1. 

Die ersten Aufspaltungsversuche des Renzoyl-dihydroskatols mit 
Phosphorpentachlorid fuhrten wir in Anlehnung an die beim Tetra- 
hydrochinolin *), Dihydroindol') und Dihydromethylketol') gernachten 
Erinbrungen bei Temperaturen aus, die zwiscben 140° und 155O lagen. 
Bei der Verarbeitung der Reaktionsrnasse fanden wir aber, daB aelbst 
bei kurzer Reaktionsdauer eine umfangreiche Verharzung eintritt und 
nur gerioge Mengen des reinen Aufspaltungsproduktes sich isolieren 
lassen. Gliicklicherweise zeigte sich aber, daB niedrigere Tempe- 
raturen, die bei den vorerwahnten Basen zu einer ergiebigen Ring- 
iiffnung nicht ausreichen, vollkommen genugen, um eine Sprengung 
des Dihydroskatol-Komplexes herbeizufiihren, und daB man mit d e r  
Wirkung des Chlorphosphors nicht hoher als auf 115-120O zu gehen 
braucht. - Hat  man das  rnolekulare Gemenge von Benzoyl-dihydro- 
skatol und PCIS eine halbe Stunde auf diese Temperatur erhitzt und 

I) A. 289, 242 [1887]. B. 37, 2915 [1904]. ") 1. c. 
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das gebildete Phosphororychlorid mit E imasser  zersetzt, so erhH1t 
man das Reaktionsprodukt als zLhe, am Boden des GefLBes liegendr 
Masse, die sich recht leicht in Alkohol lost, so dafi die beim Tetra- 
hpdrocbinolin und Dihydroindol angewandte Reinigungstuethode hier 
nur mit groBen Verlusten zum Ziel fiihrt. Nach mehreren Vorver- 
suchen fandrn wir  nber, daW eine Kombination von Aceton und Li- 
groiu, von tienen das erate dns Umsetzungsprodukt spielend leicht. 
das  letztere fast gar nicht lost, eine sehr vollstlndige und schnelle 
Hernusarbeitung des g e c h l o r t e n  A r i i l ids  zulafit, wenn man in fol- 
gender Weise verfiihrt. 

Man liizt, nachtleni das \Vnsser yon1 ziilien Botlensatz rnijglichst voll- 
stiindig abgegossen wortlm ist, in rijcht allzu vie1 Aceton und setzt etwa das 
?O-faclicl Volunien Ligroin zu .  HierLei iindet eine Triibnng statt, die sich 
schon bei kureeni Durchschfitteln in eine harzige, an den Wandungen fest- 
klcsbeude Masbe verwnndelt. Man gieflt die hellgelb gefarbte, klare -Iceton- 
Ligroin-Ltjsnng bo f o r  t ab, (la sie alsbald das dufspaltungsprodukt abzu- 
scheiden beginlit, wiederholt dieselbe Operation noch aweimal mi t  dem har- 
zigen Itiickstand rind vereinigt die tlrei Ansziige. Nach kurzem Stehen in 
Eis schsidet sich tlaraus die Hauptnienge des Aufspaltungsproduktes in fast 
farbloser Form ab, den Best gcwinnt nian durch Eindunsten der Lauge und 
Aufstreichcn des gelben, von wenig Ol tlurchtrznkten Riv.3cstandes auE Ton, 
wobci er schneeweil: wircl. 

Zur  Analq-se wurde die Verbiuduug noch einmal ails Aceton- 
Ligroin umkrystallisiert: sie schiefit, weun die Abscheidung nicht allzu 
schuell vor sich geht, in charnkteristischen Inngen, zu Rosetteu ver- 
einigten Nndeln an u n d  schmilzt bei 133'. Wie von Alkohol, so wird 
sia auch BOIL Ather ziemlich leicht arrfgenommen. 

0.099s Sbir.: 4.5 ('mi N (190, 757 mm). - 0.101'i g Sb-t.: 0.0544 g 
AgC1. 

C,sH,GNOCl. Her. N 5.12, Cl 12.96. 
Gef. )) 5.16, )) 13.23. 

Die Ausbeute erreicht bei richtigem Arbeiten 5O0/o, und da daa 
Skatol selbst aus Phenylbydrazin und Propionddehyd leicht i n  griiBerer 
Menge hergestellt werdeu kaun, hoffen wir in nicht allzu ferner Zeit 
iiber genugende Meugen P-Chloriaopropylbenz~~l, CS Hj . CH (CH,) . C l h .  
C1, zii verfugen. 




