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wir, daB ein M o n o n i t r o d e r i v a t  recht glatt gebildet wird, wenn 
man die Verbindung unter Eis-Kocbsalzkuhlung in die vierfaohe Menge 
Salpetersliure vom spez. Gew. 1.47 eintropfen laat. Durch Wasser 
wird ein angenehm riechendes, gelbes 0 1  geflllt, das nach d e n  
Trocknen, etwas Harz hinterlassend, bei 162-169O (13 mm) destilliert 
und auch bei mehrw6chentlichem Stehen nicht fest wird. 

0.1210 g Sbst. : 
NO?.C~H,.C5kIs.  Ber. N 7.33. Gef. N 7.01. 

Die Verbindung diirtte im wesentlichen das p-Nitroderivat dar- 
stellen, dem vielleicht noch ganz geringe Mengen der  ortho-Verbindung 
anhaften. Sie  wird ein geeignetes Ausgangsmaterial f i r  weitere aro- 
matiscbe Derirate des Phenyl-cyclopentans bilden. 

161. J. v. Braun: Zur KenntnL der cyclischen Imine. 
V. 6ber das Dihydrop-indol und das p-Indol. 

(Xtbearbeitet yon W. G a w  r i  1 ow.) 

[Aus deni Cheniischen Institut der Unirersitlit Breslau.] 
(Eingegangen am 6. April 1912.) 

Die Prage, ob es mijglich ist,  zwei nicht or/ho-standige Wasser- 
stoffatome des Benzols durch eine Briicke mit einnnder zu 1-erkniipfen. 
ist meines Wissens bis jetzt nur in ganz vereinzelten FHllen experi- 
mentell in Angriff genommen worden: so vor langerer Zeit') yon 
K i p p i n g ,  welcher ohne Erfolg versucht hat, die Dinatriumverbindung 
des p -  und ni-Xylylen-dimalonsaureesters, (C, Hs OOC), CNa.  CH, . CGH, 
.CH1 .CNa(COOC?HS)*, durch Einmirkung Ton Jod in cyclische Pro- 
dukte zu verwandeln und ferner aus der p- und m-Phenylendiessig- 
siiure, COaH.CII2 .C,;Hi. CH2 . C02H, die Anhydride zu erhalten, untl 
im Jahre  1901 YOU M a n o u k i a u * ) ,  dem es ehenso wenig gelang, in1 
p-Xylylenbromid, Br . CH1. CsH4. CHZ . Br, die zwei hletbylengruppeu 
durch den Rest >N.C6H5 des Anilins oder durch sekundHre Bssen 
mit einnnder zu verkniipfen. Es entstand so allmlhlich die Ansicht, 
d a 8  a n  einen aromatischen Ring nur i n  ortho-Stellung ein zweiter 
Ring angegliedert werden kann. Zu  einer erneuten Inangriffnahme 
der Frage, ob nicht doch auch andere als ortho-stiindige Wasserstoff- 
atome des Benzolrings uberbriickt werden kiinnen, bin ick durch die 
immer mehr sich belestigende Uberzeugung angeregt worden, dnlJ ini 
Gebiete der RingschlieSung neben der Gliederzahl so viele andere 
____ ~ 

1) B. 21, '28 [1888]. 2, B. 34, 208.' [1901]. 
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Faktoren ihre Hand im Spiel haben, daW aus einigeu wenigen nega- 
tiven Versuchen durchaus keine allgemeinen Schltisse gezogen werden 
konnen, daI3 vielmehr kleine h d e r u n g e u  iu der zu scblieBenden 
Kette und geringe Variationen in den Versuchsbedingungenl) fur die  
Frage, ob ein gewunschter Ringschlul3 stattfindet oder nicht, von aus- 
schlaggebender Bedeutung sein konnen. Und gerade der Wunsch, 
ein Fur derartige Versuche geeignetes Material zu beschaffeu, war  es, 
der mich - neben anderen Gesichtspunkten - Tor drei Jahren ver- 
anlafit hat ,  das Gebiet der fettaromatischen Verbindungen einer ge- 
naueren Bearbeitung zu unterziehen und nach neuen Darstelluugs- 
methoden darin zu suchen. 

Am aussichtsvollsteu schien es mir, iiiit der Untersuchuug stick- 
stoffhaltiger Verbindungen zu beginnen ; denn uachdein von mir friiher 
gerade i n  g a n z  e i n f a c h e n  F i i l l e n  der Existeozbeweis fur AT-haltige 
Ringe mit mehr als sechs Gliedern erbracht worden war9), nachdem 
sich insbesondere die iiberraschend leichte Bildung des siebengliede- 

rigen Holnohydrocarbostyrils, CsH,,,. /(CH1)3*C0 (iiber desseu Re- 
-NH 

duktion zum 0-freien Irnin demuachst berichtet werden soll), gezeigt 
hatte3), lag es nahe, zu versuchen, die aliphntische Kette dieses N-hal- 
tigen Ringes zu verkurzen und dafur seinen aromatischen Teil zu 
verllngern. Die crsten nach dieser Richtung unternommenen und in) 
folgenden beschriebenen Versuche bezweckten die Synthese gleichfalls 
siebengliederiger Ringgebilde mit dem ICornplex 

/ \  c 
" N' 
I .c. 

DaB die p-Amino-phen) lessigsaure (I) im Gegensatz zur o-Amino- 
phenylessigsaure (11), o-Amino-hydrozimtslure (111) und o-Amino-:'- 
phenglbuttersaure (IV) keine intrnmolekulare Wasserabspaltung er- 

I. ~ 11. 111. 
/\, -CH: . COiII ,/CHs. CH1. COtH /CH?. (30211 

I-. 

\/ ""H? "\NH* 
\ M I 2  

/\/CH2. CH1. CHo. CO2H 
IV. 

'"NHZ 
leidet, ist belranut; das schien mir aber nicht auszuschliefien, dall die- 
jenige Reaktion, die uach meinen Erfahrungen niit besonderer Leich- 

l) Vergl. dazu z. B. die vorhergehende Abhandlung. 
y, B. 38, 3083 [1905]; 43, 2853 [1910]. y, 13. 40, 1534 [1907]. 
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tigkeit zu einem Ring-Imin fiihrt, namlich die i n  tramolekulare Alky- 
lierung einer offenen, chlorhaltigen Base[Cl. X. NH2 --t X<>NH, HCI], 
doch vielleicht erlauben wurde, hier dns Ziel zu erreichen. Es muflte 
demnach versucht werden: 1. g a n z  r e i n e s  p- min no-B-chlorathyl- 
benzol (V) darzustellen. 2. zu ermitteln, ob und unter welchen Be- 
dingungen es in Dihydro-1)-indol, wie ich die Base V I  kurz nennen 
mill, iibergeht, und 3. wenn der gewunschte RingschluB stattfinden 
sollte, festzustellen, ob der einmal gebildete pum-Ring geniigend 
Festigkeit besitzt, um weitere chemische Umwandlungen, insbesondere 
i!ie Oxydation Z u n i  p-Indol (VII), zu erleiden. 

I-. YI. I 
/\ CH 

VII. I ~ cir . 
.'.L'~-NH 

, CH3 
, , ., (CH?)? C1 .,, CII? 

N H  
Die Lijsurig der Aufgabe in dem geschilderten Umfang ist niir 

u u n  nnch Uberwindung mancher Schwierigkeiten in der Tat gegliickt. 
Dns gechlorte p-ithyl-anilin wurde aus p-Chloriithyl-benzol, CI(CH2)s 
. GH;, (lurch ISitrierung und Reduktion des Cl . (CH~)~.CsH4.NOz 
e~l ia l ten:  da13 es in der Ta t  der partr- und nicht der ortho-Reihe an- 
gehijrt, konnte schon daraus geschlossen werden, daB cs B a r g e r  vor 
drei Jahren gelungen ist, die gechlorte Nitroverbindung in Hor- 
denin, (CHg)lN .(CHs):, .C&. OH, zii verwandeln'); als zweiten Beweis 
fiigte ich den recht glatt sich vollzieliendeu Ubergang des gechlorten 
-4mins V in das nus Tyrosin entstehende ?) Tyrosol, OH.(CHP)P.CGH~ 
.OH ( [ I ) ,  hinzu, uncl drittens ltonnte ich feststellen, daB die Salze und 
Llerivnte der gechlorten Base verschieden sind von den eotsprechenden 

\ /' NIh '-. .,, 

, , die ich - * 1'' . (CH3)2 C1 
Terliintlungeu des o-13-Chlorathyl-anilins, 

\/.NH3 
d s  Vorarbeit zu dieser Untersuchung - im vergangenen Jahr aus ge- 
woholiohem lndol gemeinsam mit W. S o b e c l t i 3 )  gewonnen hatte. 

Der  weniger glatt als in tler orflro-Reihe sich vollziehende Ring- 
schlul3 des p-Chlorathyl-anilins fiihrt zu einem dem gewohnlichen Di- 
hytlroindol auflerordentlich Lhnlichen, sekundiiren Ringirnin, dessen 
Zugehijrigkeit zur  pnra-Reihe sich dadurch beweisen lie& dnB es 
riickwiirts zum p-Chlorathyl-anilin nufgespalten werden konnte. Bei 
der Osydation mit Silbersulfat konnte endlich aus dem recht bestiin- 
digen Dihydro-p-indol ein urn zwei Wasserstoffatome h n e r e s  Imin 
genonnen werden, welches seiner Entstehung nach kaum anders als 
p-Intlol (VI1) gedeutet merden kann, das aber wiederum eine so auaer- 

') SOC. 105, 2198 119091. 
B. 44, 21-55 [1911]. 

2, I:. El i r l ich ,  B. 44, 139 [1911]. 
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ordentliche Ahnlichkeit mit den1 gew6hnlichen Indol zeigt, daB ich die 
Maglichkeit, es sei mit diesem identiscb, doch nicht ganz auBer Be- 
tracht lassen ~nochte, bis sich nicht Mittel und Wege haben finden lassen, 
urn ahnlich wie beim wasserstoflreicheren Produkt den Sitz der  Kette 
.C€I:CH.NII. im Benzolmolekiil mit absoluter Sicherheit festzulegen. 

Daraus, daB es gelungeo ist, mit Hille der dreigliedrigen Kette 
C.C.N . zwei para-standige Wasserstoffatome des Benzols mit ein- 

ander zu verbinden, ist man naturlich noch nicht zu der Hoflnung 
berechtigt, daI3 das unendlich groBe Gebiet der ortho-ringformigen, 
aromatischen Verbindungen eine Wiederholung in der para-Reihe zu- 
lassen wird; d a p i  sind die VerhHltnisse doch zu verschieden, wie ja 
schon ails friiheren erfolglosen Beniiihungen und such einigen in der 
vorliegenden Arbeit mitzuteilenden Beobachtungen [ N i c h t  b i l d u n g  der 
para-Analoga des Cumarans und Chromans aua C1. (CH2)z. CsHd. OH(p) 
und Cl.(CH&. C&. OH(p)] hervorgeht; immerhin ist es wahrschein- 
lich, daI3 passend gewahlte Versuchsbedingungen in noch weiteren 
Fallen zur Ringbildung fuhren konnen, so dd3 fiir die erperimentelle 
Forschung ein recht dankbares Gebiet hier noch offen liegt. 

Was a n  dern Dihydro-p-indol und p-Indol am meisten aiiffHllt, 
das ist ihre verbliiffende Ahnlichkeit mit den entsprechenden ortho- 
Verbindungen, eine jihnlichkeit, die in der K e k u l k s c h e n  Formulie- 
rung des Senzols knum einen Ausdruck findet. Mehr, wenn auch 
nicht vollstGndig gerecht wird ihr die C l a u s -  A r m s t r o n g s c h e  For- 
mulierung, namentlich wenn man - abweichend von den letzthin 
von W i l l s t a t t e r l )  entwickelten Ansichten - wirkliche pma-Bin- 
dungen im Benzolring annimmt und rnit dieser Forrnulierung wird 

man sich einstweilen zufrieden geben miissen. Eingehender gedenke 
ich ubrigens bei spaterer Gelegenheit nuf diese Frage zuruckzukommen. 

E x p e r i m a n t e l l e r  T e i l .  
11 -8- C h l o  r a t  h y I - a n  i l i n  , CI . (CH?)z. CS Ha. NH?. 

Zuni Ausgangspunkt der Arbeit dieute reines $ - C h l o r S t h p l -  
b e n z o l ? ) ,  welches in das bereits yon B a r g e r 3 )  dargestellte p - N i t r o -  
4 - c  h l o  r a t.hyl- b e n  z o l  iibergefuhrt wurde. 

Beini lhtropfen des Chlorids in Sa1peters:iw-c Torn spez. Gewicht 1.5 bei 
-Lie erhielt B a r g e r  ein untcr IS mm bei 165-179O destillierendes Prodolit, 

I )  B. 44, 3428 [1911]. 
2) Vergl. die vorhergehcntlc Mittcilung. 3) 1. c. 
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dcssen h3lier (1 75-1 i f )" )  sictlciider Teil fcst I\ urde, iiacli tlcni .U~pressen niif 

'Yon bei 490 schlnolz i i i d  (lurch Urnwandlung i n  Hortlenin, OH.CsH4 .(CH& 
N(CE,),, (die allerdings nur  mit iwht geringer Ausbeute gcslniig) 31s para- 

Verbindung crkaont wurtle. In dein niclit frst\\-erdcnclen, niedrigcr (165-175O) 
siedcndcn Teil veimutete er die Gegenwrrt des o-Nitrokiirpers. Uiiscre eigenen 
Versuctic iiber tlie Nitrierung clcs Cliloriitliyl-ben~ols, die zu \vietlerliolteu 
Mnlen nnd niit selir \-ariieiwden Mcngeii Clilor%thyl-beuzol ausgcliihrt wortlen 
sind, tlecken sicli in1 nllgcmcioen niit Ba rge i s  Angaben, nur  zeigte sich, 
I daW das Sietleintervall I I C S  beim Nitriercn erlialteneii Produktvs klcineit 
Schaankungcn iintcrlicgt, und 2. tlaLI (lie odo-Verbindung, wciin IIILU beim Xi- 
tricreri die t io lc  '3'clnper:itur von-l:io inncliglt, nicht in nitch\\.cialarcrMengc. 
gcbildet wird. I k i  tlen iini pfinstigatcn vcrlaufcnen Versnclicn lag dcr Siedc- 
piinkt dcr Gesamtiiienge untcr 13 m m  bei 16'i-I'72O, und der h i  170-1i2° 
sicdcntlr, IvSi i i  Erkalteii vollstiiiidig erstnrrende 'Teil bctrug aiiniliernd die 
Ihlfte; er zcigte niich guteiu Sbpri!ssrn niif Ton dcii Schinp. 480 (Barge) .  
490) und siedete Leiiii nuchmaligen Fraktiuuiercn linter S mm vi'3ilig komtout 
lici 1600. l<ei deli uuguiistigstcn Veraucheu f:intlen wir tlcn 8ictlcl~ulikt 2. H. 
1.5s-1800 (9 nim), wo1)c.i nocli ciu kleincr Kickstand im Kolbcn zuriickblieb ; 
ivcdcr dieser lllckstaud (der \v:rhrschcinlicli cin klein \venig Iliircli die Dinitro- 
verbindung vcrunreinigt ist), noch die Frnktion l.')S- 165O wurtlen lest, (lit. 

Vraktioii 165- IS00 crstarrte thgegen beim ;ibliiihlcn fast rollstindig, zcigte 
den richtigen Schmp. ISo, ihre Mcngi: betrug nlJer blos %)--'?.-I O/O. 

Die weiteren Versuche wirrden uiin ausschliefilich mit der eiu- 
heitlichen festen Nitroverbindung ausgeiiihrt, so daIJ Eiir tlie in1 fol- 
genden bescliriebenen weiteren Um\~Iandluiigsprodukt~ schon durch ihre 
Entstehung eine Reiniengung der isomereo ortho-Verbinclungen eusge- 
schlossen ist. Dies um so niehr, als wir nuch i n  den niedereu, niclit 
fest werdenden Fraktionen cles Nitrierungsproduktrs die Gegenwart 
des o-Nitro-chloratbglbeuzols nicht nncliweisen konnten (verpl. weiter 
iinten). Das iu der Seitenkette gechlorte Atbylbenzol schlieGt sich 
:ilso in seinem Bestrebeo, bei tiefer Temperatur n u  r in para-Stellung 
nitriert zii werden, dem Benzylchlorid an, vou dem r o r  IHogerer Zeit 
S t r s k o s c h  I )  gezeigt lint, da8 es bei -15O nfast uur(( p-Xitrobenzgl- 
chlorid liefert, und noch rnehr dem I-Chlorprop?.Ibenzol, welclies, wie 
demniichst gezeigt werden soll, bei - 1 5 0  keine Spur der orlho-Ver- 
bindung ergibt, wahrentl die chlorEreien Kohlenwasserstolfe selljst Lei 
niedriger Temperatur die Nitrogruppe zum l'eil ill die orfho-Stelluog 
dirigieren. 

Die R e d u  k t i o n  des Chloriithyl-nitro-beuzols rersuchteu wir ur- 
spriinglich mit Zinn und SalzsHure durchzufiihren; wir faodeu aber, 
dal3 hierbei zum 'Yeil eine mehrmals schon bei -inwendung VOII Zion 
und Snlzsiiure beobnchtete Chlorierung des Reuzolkerns stnttfindet u u d  

I) B. 6, 10.56 [1S'73]. 
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man zii einer ganz reinen monogechlorten Base nicht gelangen l imn.  
Leicbt l2Bt sich das Ziel aber rnit Z i n n c h l o r u r  erreichen. Triigt 
miin die Nitroverbindung portionsweise in eine Losung der 4-lachen 
Menge Zinnchloriir i n  der 10-fachen Menge konzentrierter SalzsBure 
ein, erwarrnt die allmahlich klar werdende Fliissigkeit ‘noch etwn 
1 Stuude auf dem Wasserbnde, und versetzt unter sorgflltigster Kiihlung 
mit iiberschiissiger Natronlauge, so scheidet sich das rohe, etwas 
campherartig riechendep-P-C h l o r a t h y l - a n i l i n  als gelbbraunes b l  ab, 
das sich vollstandig in Ather lost. Bei Zimmertemperatur ist die 
htherische Lijsung ziemlich bestandig, denn auch nach 2-tagigem Stehen 
zeigt sie keine Spur  von Triibung; sie vertragt sogar mehrstundiges 
l’rocknen mit Knliumcarbonat, ohne aich zu verbdern .  Sobald aber  
bei hoherer Temperatur der Ather nbdestilliert oder gar die Base Iiir 
sich erhitzt wird, treten die weiter unten beschriebenen Umwandlungen 
ein. Mit Hilfe von SnlzsLure kann der jtherischen Losiing des rohen 
Iteduktionsproduktes das einheitliche s a l z s a u r e  S n l z  der gechlorten 
Base entzogen and nus cliesem die reine B a s e  in Freiheit gesetzt 
werden. 

Das Ch  lor l iydra t  des p.~~-Chlor~th~. l -ai i i l ins  scheidct sich ruf Zusatz 
konzentricrtei- Salzsiure mr iitherischen Liisung in weiOer, krystallinischcr 
Form ab und lrann direkt ahgesaugt merden. Einen kleinen Rest gewiiint. 
iiinn nocli tlurcli Konzentrieren dcr w&Brig-salzsauren Scliicht. Die Gesamt- 
nusbcnte betrGgt 40 g aus 50 g Kitrokhrper, cl. h. ctwas iiber 7 5 0 i 0 .  Drs 
Salz lKst sicli in der IMte niclit ganz leiclit in Wasser untl Alkohol, sehr 
lcicht da,begeii in dcr W k n e ,  und scheidct sich ails Alkohol in schiheii, 
fnrblosen Nsdeln :it), dic bei PO50 schmelzen. 

0.2254 g Sbst.: 0.4414 g CO,, 0.12111 g H?O. - 0.31’7s g Sbst.: 0.4740 g 
AgCI. 

C~HIIXCI? .  Bey. C 50.00, H 5.73, N 36.98. 
Gef. D 49.78, 6.01, D 36.88. 

Fast  identisch in Bezug auf Lijslichkeit und Form der Krystalle 
erweist sich das Salz der isomeren o-Chlorithyl-base, das aus o-Di- 
hydroindol dnrch Aufspaltung zum o-&Chlorattyl-benzanilid 

I \ACHZ)Z C1 ’1 

‘’“NH. COCsHs 

und Verseifung dieses letzteren (durcb 6-stiindiges Erhitzen rnit kon- 
zentrierter Salzsaure nuf 1 20°) gewonnen wurde. Sein Schmelzpunkt 
fallt sogar mit dem der para-Base vollstaodig zusammen (205O); daB 
die Salze trotzdeni verschieden siud, merkt man sehr leicht a n  der 

*) Vergl. B. 44, 2158 [1911]. 
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Mischprobe : Das durch etwas ortho-Salz verunreinigte salzsaure ti-& 

Chlorlthyl-anilin siotert bereits bei 150" und ist bei 1 COD geschniojzen, 
Etwas gr6Ber erweisen sich die Differenzen zwischen (leu beiden 

Reiben bei den P l a t i o s a l z e n  und bei den B e n z o y l r e r b i n d n n g c n . .  
Das P l a t i n s a l z  der parci-Base riillt als orangeroter Nietlerschlag aus,. 

l6st sich in heil3em Wasser leicht und ohne Zcrsetzung auf und I;rystallisiert.. 
heim Erkalten in fcinen, roten Natleln, die bei 19-20 sclinielzeii. 

0.3116 fi Sbst.: 0.0915 g Pt. 
(CsRll  h'CI,),PtC14. Ber. l't 97.09. Gef. Y t  26. i i .  

Das o-Pla t insa lz  hingegen ist ZW:II- nucli i n  kaltem \\Tessc.r ltauni IGs- 
lich, zcrsetzt sich sber mfort, sobald nia~t versuclit, es nus marnieni \Vasscr 
umzukrystallisieren. Es schmilzt bei 195": ein Gemisch der lreitleii S d z e  
schmarzt sich hei 170° und ist bei 190" geschmolzen. 

Die aus Dihydroindol dargestellte Bcnzoy I-Verbindung tles o-,8-C11 l o r -  
i i t .hyl-ani l ins  schmilzt, bei 1200. Wenn man das salzsanre Salz dcr puru- 
Base i n  Wasser I h t ,  untcr guter Iiuhlung Alkali zusetzt und mit Rcnzoyl- 
chlorid schiittelt, so scheidet sicli ~ R S  p - p r - C h l o r ~ t h ! . l - b c n z a n i l i d  in fester, 
weiBer Forni ab: es ist iii Alkoliol etwas leichter nls dic ortlro-~el.l,iiidung, 
sehr schwer i n  Ligroiu l k l i c h  und kanu aus Ather-Ligroin Iciclit rein in Forin 
r o n  miteinnnder verwxchsenen Nadeln erlialteii weden. 

0.1123 g Sbst.: 0.2849 g C02, 0.0522 0" 11,O. - 0.2236 g Sbst.: 0.0971 K 
.\gCI. 

C,sHl,NOC1. Ber. C 69.36, H 5.27, C1 13.i.3. 
Gef. n 69.19, 5.50, *) 13.80. 

Es scliniilzt 80 hijhcr als die wtho-Verbindung, iiilmlich bei 12s". Eiii 
Gemisch der beiden Verbindungen eraeicht tlagegeii bercits Lei 1 0 3 O  untl ist. 
Ijei 1050 geschrnolz.cn. 

Bei Kenntnis dieser l'atsachen war es nun leicht n:ichzuweisen, 
da13 die bei der Darstellung des z'-Nitro-chloratbyl-benzols erhaltenen 
niedriger siedenden Fraktionen keine o-Nitroverbindungen enthalten 
und ihren fliissigen Zustand anderen geringen Verunreinigungen - 
vielleicht kleioen Mengen vou Chloriithylbenzol - verdanken. Weno 
man sie namlich i n  der oben bescbriebeoen Weise reduziert, erhalt. 
man stets ein salzsaures Salz Torn Scbmp. 2050 uud eine Benzoylver- 
biodung vom Schrnp. 1280, die wohl eine Schmelzpunktsdepression niit. 
den entsprechenden Berbiodungeu der ortho-Reihe, gar keine dagegen 
mit denen der para-Reihr geben. 

Von den S s l z e n  des p-Chloriitliyl-auiiins linbeii wir noch d:is Piltrat.. 
dargestellt, das sieh durch grok Scli~~crloslichkeit in kaltem Alkoliol aus- 
zeichnet und bei 1550 schmilzt. 

0.1805 6 Sbst.: 0.2866 y CO?, 0.0565 g HaO. 
CS HloNCI. CS HJ N3 07. Ber. C 43.69, H 3.3s. 

GeF. *) 43.30, )) 3.50. 
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p -8- C h l o r i i  t h y 1-1’11 e n o l ,  Cl.(CH& . Cs HI. OH. 
Wie oben bemerkt, ist es B a r g e r  nur  rnit einer ganz schlechteo 

Ausbeute gelungen, vom Chlorathyl-nitro-benzol zum Hordenin zu gelan- 
gen. Unsere Absicht, mit etwas besserer Ausbeute ein zweites, bestimmt 
der para-Reibe angehorendes Derirat, narnlich das  E h r l i c h s c h e  Ty- 
rosol, zu erbalten, fuhrte u m  zunachst zu dem den Cbloratbyl-anilin 
entsprechende P h e n  o 1, dessen Verhalten, ganz unabhangig von den 
im vorhergehenden Abschnitt erwlhnten Versuchen, den Beweis lie- 
ferte, d a b  unsere Verbindungen frei von Korpern der ortho-Reihe sind. 

Wird das salzsaure p-Chlorlthyl-anilin unter sehr guter Kiihlung 
rnit Alkali versetzt, die abgeschiedene Base mit Ather susgeschiittelt 
und zur atherischen Losung verdiinnte Schwefelsiiure gegeben, so 
scheidet sich teils in der waBrigen, teils in der atherischen Schicht 
das  S u l f a t  der  Base in krystallinischer Form ab. Um eine reine 
waI3rige Losung des Salzes zu erhalten, ist es am einfachsten, den 
i t h e r ,  ohne das Sala zu filtern, direlit durch Erwiirmen zu vertreiben: 
in dem MaBe wie e r  sich rerfliicbtigt, geht das  Salz in Lasung, 
Man setzt nun noch etwas Schwefelsaure zu, erhitzt bis fast zum 
Sieden und liiI3t unter Riihren eine LBsung von Natriumnitrit (1 Mol.) 
zutropfen. In bekannter Weise scheidet sich unter Stickstoffentwick- 
lung ein oben aufschwimmendes braunes 01 ah, wahrend die schwefel- 
snure Losung ziemlich farblos bleibt. Im Gegensatz zum o-ChlorpropyJ- 
phenol ’) (VIII), und zu den o-Oxy-chlor-acetophenonen a) rnit dem 
Komplex IX, und analog zu den p-Oxy-cblor-acetophenonen (X), 

CO , CH, . C1 
-,(CHa)a C1 /,/CO. CHz . C1 * ,,,(CH2>2Br 

I 1  
\-“OH 

;’I ‘.’ 
OH 

I 1  
‘----‘Cl 

I !  \-’ \OH 

17111. IX. X. XI. 
ist das  neugebildete P h e n  01 rnit Wasserdampf ganz auBerordentlich 
schwer fliichtig und laat  sich, im Gegensatz zum o-Chlorpropyl. 
phenol, im Vakunm, ohne auch nur  spurenweise Chlorwasserstoff ab- 
zuspalten, destillieren. Das mit Atber aufgenommene und rnit Natrium- 
sulfat getrocknete Rohprodukt geht unter 10 rnm im mesentlichen bei 
156-165O als gelbes 61 iiber, zum SchluB kommt bis 170° noch eio 
kleiner Nachlauf; dann steigt die Temperatur scbnell bis fiber 2 W ,  
und es bleibt im Kolben ein nicht destillierbarer, harziger, schwarzer 
Riickstand, gaoz abnlich v i e  bei der Darstelluog von o-Cblorpropyl- 

1) J. v. Braiin und A. Ste indorf f ,  B. 38, 850 [1905]. 
2) Pries  und F i n c k ,  B. 41, 4371 [1908]. 



phenol aus  o-Chlorpropyl-anilin. Das obergegangene siedet beim 
nochmaligen Destillieren, ohne dafl sich durch Chlorwasserstoff-Abspal- 
tung die geringsten Manometerschwankungen bernerlibar machen, unter 
10 mm bei 158-163" und stellt eine gelbe, nicht festwerdende Fliissig- 
keit \on schwachern t;eruch dar. Die Ausbeute betriigt 8 g aus 12 g 
t;hlor8th~l-anilinchlorhpdrat, cl. h.  80°1,, der Theorie, sie ist also vie1 
gro13er als heini Ubergang von Chlorpropylnnilin in dns zugebarige 
YhenoI (runt1 .5O O,';,). 

0.2045 g Sbst.: 0.4579 30 CO,, 0.1093 6 H?O. - 0.2472 s Sbst.: 0.2240 g 
AgC!L 

CsH!,OC1. Ber. C (;1.34, €1 5.75, C1 22.68. 
Gef. D 61.07, 5.95, N 22.40. 

Wiihrend das 0-$-13romiithyl-benzol (XI) nach Versuchen yon 
S t o r m e r  und K a h l e r t ' )  untl das o-y-Chlorpropyl-phenol nach J. v. 
Hrqun und s t e i n d o r f f ' )  nur  ini ersten Augenblick sich in  wiiflrigen 
Alkali klar liisen, dann aber sofort unter Triibung die mit Wnsser- 
+$npf fliiclitigen cyclischen Oxytle SI I  resp. XI11 (Cumaran und 

CH 2 CH:! 
/\/ ,-'\/\cI& 

0 0 

S I I .  , CII? SIII. 
'-, / --. . . . , ~ , h 1 2  

Chroman) abscheiden, verhiilt sich iinser geohlortes Phenol ganz anders: 
in  Nntronlauge lost es sich ohne Riickstand ZLI einer rotgelben Flussig- 
ksit, und die Losung bleibt bei Zirnmertemperatur lange Zeit klar; 
auch nuE dem Wasserbnde ist zuoachst keine Veriinderung wahrzu- 
nehmen; erst nach etwn I!? Stunde beginnt sich eine Trubung bemerk- 
bar zu machen, u n d  es srtzt sich ein fester Kiirper ab, dessen Ab- 
scheidung erst nach langerern Erwarmen eine vollstandige wird. 
Treibt man Wasserdampf durch die ganz geruchlose Flussigkeit, so 
verfluchtigt sich gar  nichts; im Ruckstand bleibt ein aniorpher, fester, 
gelb-roter Korper, der chlorfrei ist, sich in organischen Liisungsmitteln 
iiur spureoweise liist, nach dem Auskochen mit Alkohol und Chloroform 
recht unscharf iiber 120° schrnilzt und wahrscheinlich dadurch zustande 
kommt, daB mehrere Kornplese - 0. CG Hc .(CHa)a - zusammentreten. 
In ganz analysenreiner Form lie13 sich die Verbindung nicht fassen. 
- ,DaB o-Chlorlthyl-phenol in dem von uns dargestellten chlorhaltigen 
Phenol nicht enthalten ist, daB also auch unser Chloratbyl-anilin ganz 
f'rei von der orfho-Verbindung ist, das wird i n  Ubereinstimrnung mit 
den Angsben des vorhergehenden Abschnitts durch die eben geschil- 
derten Versuche i n  gauz sicherer Weise beststigt. Belremdend mag 

I )  B. 34, 1506 [1901]. 2) 1. c. 



es nuf den ersten Blick erscheinen, dad bei der groden Analogie, die 
sonst zwiscben dem RingschluB stickstoff- und sauer?.totfhaltiger Ver- 
bindungen besteht, das  p-Cumaran (das der ortlro-Verbiudung sehr Bhn- 
lich sein miidte) sich im Gegensatz zum Dibydro-p-indol nicht hat  
Fassen lassen. Eine, wenn nicht Erkliirung, so doch Annlogie dazu 
findet sich im iibernacbsten Ahscbnitt, in dern wir zeigen, daB such 
die intramolekulare Chlorwasserstoffabspaltun~ aus dern Chlorathyl- 
nnilin, die beim s c h w a c h e n  E r w a r m e n  d e r  B a s e  f u r  s i c h  in 
grodern Umfang stattfindet, vollstiindig ausbleibt und durch die extra- 
molekulare ersetzt wird, sobald bei Gegenwart von Alkali gearbeitet 
wird. Es ist daher einstweilen noch zweifelbaft, ob es gelingen wird, 
Versuchsbedingungen ausfindig zu maebeu, die den Ringschlud in 
cler s a u  e r s t  o f f h  a1 t i  g e n para- R e i  h e zulassen werden. 

Ganz iihnlich dem p-~-Chlorathgl-phenol verhlilt sich, wie wir 
fliicbtig erwhbnen mochten, das  ;.-Produkt, C1 .(CH& .CS H4. OH (p), 
das  in analoger Weise aus y-Phenyl-propylchlorid aufgebaut werden 
kann und gemeinsam rnit anderen y-gechlorten Verhindungen in einer 
spateren Arbeit beschrieben werden SOH: es siedet, ohne ein Spur  
Chlorwasserstoff abzuspnlten, und geht rnit Alkali in ein festes hoch- 
schmelzendes Produkt YOU der  empirischen Zusammensetzung des  
Chromans, aber voo vie1 hoherem Molekulargewicht uber. 

S y n t h e s  e d e s T J r o s o Is ,  OH. ( C H I ) ,  . Cs HI. OH (p). 
Das leicht in grbderer Menge darzustellende ~-Chlorl tbylpbenol  

lLBt sich in sehr einfacher Weise durch Austausch des Chlors gegen 
Hydroxyl, i n  das interessante, von F. Ehrl i ch  ') durch Vergarung des  
Tyrosins mit Hefe entdeckte p-P-Oxy8thyl-phenol (Tyrosol) uberfuhren. 
Man erhitzt das gechlorte Produkt mit der doppelten Menge frisch 
geschmolzenen Nstriumacetats und der dreifachen Menge Eisessig 
4 Stunden zum gelinden Sieden, setxt 211 der dunklen Masse Wasser, 
iithert die brauugefiirbte Acetyl-Verbindung nus und erwarmt mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad mit etwas uberschiissiger Natronlsuge. 
Die dunkelrote, fast klare, alkalische Losung wird von gnnz geringen 
Verunreinigungen filtriert, deutlich sauer gemacht, wobei die Farbe 
in  hellgelb umschlagt, rnit Natriumcarbonat iibersattigt und rnit Ather 
mehrere Ma1 ausgeschiittelt. Die litherischen Auszuge hinterlassen nach 
dem Abdestillieren des Athers ein beirn Erkalten vollig zu einem 
Haufwerk kleiner Nadeln erstnrrendes, brHunlich gefkbtes 01. Seine 
Ausbeute betrug beim fhfmaligen Ausschiitteln mit Ather 60°/0 (auf 
das  Chlor&thylphenol bezogen) und wird sich sicher bei Anwendung 

1) 1. c. 
Brdobte d. D. Chem. Oeeellschaft. J.hrg. XXXXV. 84 
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eines Extraktionsapparates, iiber den wir leider nicht verfiigten, uocb 
steigern lassen. 

Nach dem Reioigen niit Tierkohle und Umkrystallisieren aus 
Ather-Jigroio zeigte das Produkt den richtgen Schmelzpuokt (93O) des 
T y r o s 01s. 

0.2378 g Sbst.: 0.6051 g CO?, 0.1596 g HzO. 
CsHloO?. Ber. C 69.56, H 7.24. 

Gef. 69.40, n 7.51. 
Es besalS dessen cliarakteristisch bitteren Geschmack uod lieferte 

mit Benzoylchlorid die von E h r l i c b  beschriebene, hei I 1  l o  schmel- 
zende J? i b  e n  z o y l -  \-e r b i  n d u  n g. 

0.2154 g Shst.: O.GO18g COZ, 0.1057 g Ha0. 
C 2 2 H l ~ 0 4 .  Bcr. C 76.30, H 5.20. 

Gef. )) 76.20, n 5.45. 

Die S p t h e s e  des 'Jyrosols erganzt wegen der guten Ausbeute, 
mit der sie geliogt, wie schon eioleitend bemerkt, in sebr er- 
wlinschter Weise die CberIiihrung des Chlorathyl-nitrobenzols i n  das 
Hordenin. 

,y ~CHp, 
P i h y t l r o - p - i n d o l ,  ~ , CH, . 

.\./ N H .  

Wenii man aus den1 salzsauren 1)-ChlorZithylanilin die chlorhaltige 
B a s e  mit Alkali i n  Freiheit setzt, in Ather aufnimmt, mehrere 
Stunden niit Kaliuincarbonat troclrnet uud den Ather bei g e w o h  n-  
l i c h e r  T e m p e r a t u r  absaugt, so hinterbleibt ein gelbbraunes 01, 
das sicb fast ohue Trubung in .ither lost, die reine, bei 128O scbrnel- 
zeode Beozoylverbiodung liefert iind demnaclr so gut wie uoveran- 
dertes Chlorathyl-anilin darstellt. Versucbt man es aber zu d e s t i l -  
l i e r e n ,  so findet sehr bald, nachdem die Ternperatur iiber 100' ge- 
stiegen ist, auch im Vakiium, eine Umwandlung i n  eine Feste, amorphe, 
in k ther  u n d  W a s s e r  unliisliche hlasse statt. - Etwas gauz Abn- 
liches fanden wir, als wir die B a s e  mit w 5 B r i g e r  K a l i l a u g e  be- 
hnndelten: sie verwandelt sich beim Erwarmeu auf dem Wasserbade 
i n  eine zahe, chlorfreie, rotlichgelb gefarbte Masse und enthalt gar 
keine niit Wasserdampf fluchtigen Bestandteile: ein intraniolekulnrer 
Chlorwasserstoffaustritt scheint also unter diesen Bedingungen i n  
n:ichweisbareni Umfang nicht einzutreten. Wir konnten ihn erst er- 
zirlen, als wir einerseits das Alkali ganz weglieflen, und andereraeits 
durch F ' e r d u n n e n  d e r  B a s e  m i t  A t h e r  dafur Sorge trugeo, daB 
die Einwirkung m e h r e r e r  Molekiile auf einander moglichst ver- 
hindert wird. Wir fanden es am zweckmiiBigst.en, die Base in  der 



etwa zwanzigfaohen Menge Ather zu losen, diesen auf dem Wasser- 
bade l a n g ~ a n i  abzudestillieren und, nachdeni sich der allergr6Bte Teil 
rrrfluchtigt hatte, 'In Stunde auf cn. 80° zu erwiirmen. Beim Abk(ih1en 
in Eis erstarrt dann der Kolbeninhalt zu einer von etwas 0 1  und 
Ather durchtrankten Krystallmasse, die man mit Ather verreibt und 
scharf abaaugt (A.). Das Filtrat liefert, wenn es in derselben Weiee 
behandelt wird, eine zweite, etwas dunkler gefarbte und klebrige Ab- 
scheidung (B.) und das Filtrat yon  dieser endlich eine noch geringere 
hIenge (C.). 

Bei einer vierten Wiederholung wird nach dem Verdwnsten des 
Athers, in  dem sich allmiihlich die Produkte des nicht intramole- 
kularen Chlorwasserstoffaustritts angereichert hnben, nur noch eine 
zahe, zur weiteren Reinigung ungeeignete, dunkle Masse erhalten. 

Die Menge von A betragt i n  der Regel 25'/0 vorn Gewicht des 
augewandten Chlorathyl-anilins, A, B und C zusarnmen machen 
50-60°/0 aus. Durch Urnkrystallisieren aus Alkohol, der die Ver- 
billdung in der IGlte  nicht ganz leicht lost, lafit sie sich rein weiD 
erhalten. Sie ist i n  Wasser leicht liislich, schmilzt bei 217O und zeigt 
genau den Chlorgehalt des zu erwnrtenden s a l z s a u r e n  P i h y d r o -  
7 1 - i  n d o l  a. 

0.1959 g Sbst.: 0.1805 g AgCI. 
GHsNH, HC1. Ber. C1 22.79. Get. C1 22.73. 

Das daraus rnit Alkali i n  Freiheit gesetzte D i h y d r o - p - i n d o l  
selbst siedet unter 15 mm vollig konstant bei 107O, bei gewiihnlichem 
Druck ganz a i e  die ortho-Verlindung bei 228--230°, zeigt denselben 
Geruch und stellt eine farblose, sich an der Luft schnell braun farbende 
F I iissigkei t dar. 

N (SOo, 7.56 mm). 
0.1210 g Sbst.: 0.3572 g cos, 0.0843 g H10. - 0.1477 g dbst.: 15.4 C C ~  

CsHsN. Ber. C 80.67, H 5.56, N 11.76. 
Gef. )) 80.51, 7.79, 11.8?. 

\Vie der Siedepunkt, so zeigen auch D i c h t e  und L i c h t b r e -  
c h u n g  des Dihydro-o- und  -p-indols sehr naheliegende Werte; fur die 
ortho -Be r b i n d 11 n g wurde narnlich gefunden: d: = 1.069, n;, = 1.5923, 
f b r  die p a r a - V e r b i n d u n g :  d y =  1 0685, TI:= 1.5996. 

Die Salze, die Benzoylverbindungen und die quartiiren Jodmetby- 
late zeigeu, wie bei den offenen gechlorten Basen, grol3e Ahnlichkeit 
irn Schmelzprinkt und Loslichkeitsverhaltoisseii, ergeben aber bei 
Miscbproben z. T. sehr deuiliche Schrnelzpunkts-Depressionen : Das 
hisher noch nicht beschriebene C h l o r h p d r a t  des D i h y d r o - o - i n d o l s  

90 

84 * 
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schniilzt nur 20 hoher  (2190), wie das d e r  /)-Base, ist a b e r  in Alkohol 
leichter loslich. 

0.1032 g Sbst.: 0.0939 g AgCI. 

Ein Gemisch d e r  beiden Sa lze  beginnt bei 812O an zu sintern 
und schmilzt  bei 214-215'. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  der p-Basc crhalt man a13 gelbe, in Wnsscr 
unl6slicbe Fitllung; es schwgrzt sich oberhalb YOU W O O  und schmilzt bei 2110 
nntcr Aufschiium en. 

CsEsNH,  HC1. Ber. CI '2'2.59. Gef. CI 22.51. 

0.1574 g Sbst.: 0.0478 g Pt. 

Ganz ahnlich verhiilt sich und schmilzt das S a l z  der o - B a s e ;  ein Ge- 
rniscli der beiden schwgrzt sich von 195O ab iind ist bci 205O geschmolzen. 

Daa P i k r a t  der p-Base, welches wie das der o-Base in Alkobol schmer 
16slich ist, krystallisiert daraus in feinen, rerfilzten Nadeln und sclirnilzt 
bei li7O: 

Ber. P t  30.1. Gef. Pt 30.36. 

0.1229 g Sbst.: 0.2164 g COa, 0.0446 g H2O. 
CsHsN, CsHSNsOr. Ber. C 48.28, H 3.45. 

Gef. )) 48.02, D 4.06, 
whhrentl der Schmelzpunkt des  P i k r a t s  d e r  o-Base bei 174O liegt. 
D R ~  Gemisch vorflissigt sicli unscharl zwischen 166" und 1700. 

Das in der iiblichen Weisc dargestellte q u a r t a r e  J o d r n e t h y l a t  tier 
p -Bas  e krystallisiert aus Alkohol, worin es sich kalt schwer Ibst, in  silber- 
gliinzenden Blittchen vcm Schmp. 189O. 

0.2330 g Sbst.: 0.2014 g AgJ. 

Das analoge Produkt der ortho-Reihe: 
0.1309 g Sbst.: 0.1122 g AgJ. 

Cs&N(CH&J. Ber. J 46.18. Gef. J 46.31. 

C*HsN(CHa)aJ. Ber. J 46.15. Get. J 46.33, 
schmilzt bei 192O; ein Gemisch tler beiden sintert kurz hber 1800 und ist bei 
187O geschmolzen. 

Die p a m - B e ~ o y l v c r b i n d u n g  endlich, die in Alkohol ebenso leicht 
l6slich ist, wie die frhlier schon beschriebene, bei l lSo  schmelzende ortho-Een- 
zoylverbindung, zeigt den Schmp. 115O: 

0.1209 g Sbst.: 0.3569 g COz, 0.0659 g HgO. 
CsHaN.CO C6Hs. Ber. C 80.72, H 6 8:. 

Gef. B 80.51, D 6.09, 
und bei einem Gemisch der beiden sinkt der Schmelzpunkt aut ca. LO@. 

. Endlich sei noch zur Charekteristik des Dihydro-p-indols crwghnt, 
d 3  seine B e n z o l s u l f o v e r b i n d u n g  - ganz so wie der o-Base - iu Al- 
kohol schwer l6slich ist - und entsprechend der sekunditren Natur des Amios 
von Alkali gar nicht aofgenommen w i d .  Der Schmelzpunkt liegt bei 1300, 
dso wiederum sehr nahe Clem der orLno-Reihe (1330). 



0.1452 g Sbst.: 0.3445 g Cop, 0.0668 g BO. 
GHBN. S0,CcH5. Ber. C 64.87, H 5.02. 

Gef. s 64.71. )o 5.30. 
DaB nun das  aus dem p-ChlorHthyl-andin dargestellte cyclictche 

Produkt in der Tat  der para-Reihe angehiirt, daB beim RingschluS 
nicht etwa eine Urnlagerung stattgefunden hat, lie0 sich leicht durch 
B e  h an d 1 u n g P h osp h o r p  e n  ta- 
c h l o r i d  zeigen. Verfiihrt man in genau derselben Weise, wie dies 
fur das Benzoyl-dihydro-o-indol gezeigt worden ist, so erhiilt man - und 
zwar in noch besserer Ausbeute als dort, namlich zu 6O0lO - ein festee, 
chlorhaltiges Aufspaltungsprodukt, das nach dem Urnkrystallisieren 
aus verdunntem Alkohol, dann aus Ather-Ligroin bei 128O schmolz, 
die Zussmmensetzung eines C h 1 o r a t  h y 1-ben z a n  i l i d  s besal3: 

der B e n  z o  y 1 v e r b  i n d u n  g rnit 

0.2453 g Sbst.: 0.6226 g CO1, 0.1195 g Hi0. 
CIS HI, NO C1. Ber. C 69.36, H 5.27. 

GeE. )o 69.22, D 5.27, 

und keine Schmelzpunktsdepression beim Vermiscben niit dem reioen 
p-Chlorathyl-benzanilid, wohl aber rnit der ortho-Verbindung zeigte. 
Man kann uach alledem nichts anderes annehmen, als daB man es 
in der ‘rat mit dern h y d r i e r t e n  p - I n d o l  zu tun hat. 

Einmul gebildet, ist der Dihydro-~~-indol-Ring von recht grof3er 
Bestandigkeit: wir haben die Base bis zu 6 Stunden rnit konzentrierter 
Salzsjure auf 180° erhitzt und konnten beim Eindampfen des Rohr- 
iohalts unrerandertes cyclisches Amio (in Form des salzsauren Salzes) 
wiedergewinnen. 

-~ CH, 
p ( ? ) - I n d o l ,  (‘1 )CH. 

‘ L N H ’  
Wird das Dihydro-p-indol genau so \vie es vor Jahren Tafel  

u n d  Kann’)  fur die hydrierten Indole der ortho-Reihe gezeigt haben, 
niit Kieselgur und Silbersulfat vermischt und aus einem KBibchen 
destilliert, so findet energische Reaktion unter Schwefeldioxyd-Ent- 
wicklung statt, und es destilliert neben Wasser ein dunkelgelbee 6 1  
iiber, das sich auf Zueatz verdiinnter Schwetelsaure zum Teil lijst. 
Das Ungelijste wird bald fest, und man erhalt es, wenn man eB in 
Ather aufnimmt, die Losung rnit verdunnter Saure ausschuttelt und 
den Ather verdunsten lHSt, in fast farbloser Form. Die Ausbeute 
ist weit geringer als in der  orfho-Reihe, denn sie betragt nur 15YI. 
Nach dern Abpressen au€ Ton wird die Verbinduog schneeweiB und 

I) B. 27, 546 [1591]. 



schmilzt bei 51 O, wiihrend gewiihnliches Indol am selben Thermometer 
bei 52O schmolz. Der  Schmelzpunkt Pnderte sich nicht, als die Yer- 
bindung, die ganz so wie das gewobnliche Indol in Alkohol nnd 
Ather spielend leicht loslich war, aus  Petrolither umkrystallisiert wurde. 

0.1298 g Sbst.: 0.3892 g COa, 0.0707 g HsO. 
Cs HI N. Ber. C 82.05, H 5.98. 

Gef. 81.78, 6.09. 
Nicht n u r  die Loslichkeitsverhaltoisse und der Schmelzpunkt sind 

bei der neuen Verbindung mit denen des o-Indols Fast identiach, 
sondern es zeigte sich, daB eio G e m i s c h  der beiden Korper ohne 
merkliche Depression bei 51-53O schmolz und daB die F i c h t e n -  
h o l z - F i i r b u u g  nicht den geringsten Unterschied erkennen lieB. 
Ferner zeigte sich, daB das P i k r a t  des neuen Korpers sich genan so 
in roten Nadeln in alkoholischer Losung abschied, mie das gewijjhn- 
liche Iudolpikrat, genau so schwer Ioalich i n  kaltem Benzol war und 
bpi 174-175O schmolz, wahrend das Indolpikrat am selben Thermo- 
meter den Schmp. 175-176O zeigte. Allerdings war an einem Ge- 
misch cler beiden eine deutliche, wenn auch kleine Depression zu er- 
kennen, denn es uerflussigte sich unschari zwischen 170° und 174O. 

Was endlich den G e r u c h  des neuen Indolkorpers betrifft, so 
fanden wir ihn entschieden angenehmer, blumiger, als an zwei Proben 
von gewohnlichem Indol, wir mochten nber auf diesen Unterschied 
zuniichst noch keinen besonderen Wert lagen, dn ja  die Provenienz 
des Indols fur seinen Geruch sehr maWgebend ist'). 

Alles in allem ist es schwer zu sagen, ob das Oxydationsprodukt 
des unzweifelbaft zur para-Reihe gehorenden Dihydroindols noch 
wirklich derselben Reihe angehort, nder ob bei der Wasserstoffent- 
ziebung eine Umlagerung zur ortlto-Reihe stattgefunden hat. Gegen 
die letztere '.4nnahme spricht die Bestaudigkeit des einmal gebildeten 
pnra-Ringes, dafur das sonst krruni verstandliche Zusammenfallen 
tler Eigenscheften. Die definitive Entscheidung, zu der eine recht 
groI3e Menge Material notwendig sein wird, hoffen wir erst in einiger 
Zeit zu treffen. 

Hrn. Dr. H. D e u t s c h ,  der sich einer sorgfaltigen Nachpriifiing 
der vorstehend beschriebenen Versucbe unterzogen hat, sei auch nn 
dieser Stelle herzlichst gedankt. 

I )  Vergl. Hcsse ,  B. 32, 2611 [1S99]. 




