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268. Ludwig K a l b  und Joseph Bayer: mer 2-Phenyl- 
indolon und Phenyl-indoxyl. 

[Mitteilung a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Mbchen.] 

(Eingegangen am 37. Juni 1912.) 

Die abnormen Beaktionen der Azomethin-Gruppen im Dehydro- 
indigo und die in der Konstitution seines Chlorhydrates noch 
herrschende Unsicherheit lieBen es d n s c h e n s w e r t  erscheinen, ahnlich 
gebaute, aber weniger komplizierte Verbindungen kennen zu lernen. 

Als am nachSten liegend kamen hierfur Derivate des einfachen, 
noch hypothetischen I n d o l o u  s (I), als deren Verdopplung nian sich 
das Dehydroindigo-Molekul vorstellen kann, in Betracht. Wlihrend 
von der Grundsubstanz selbst nur geringe Stabilitiit zu erwarten sein 

N f-y N H  \ OH 

l d - ‘ C Q  “‘CO ’ “COnGH, 
1. r’7”‘C.H 11. I I ‘ C  

durfte, zeigt schon der I n d o x a n t h i n s a u r e e s t e r  A. v o n  B a e y e r s ’ )  
(11), welcher sich vorn H y d r a t  des Indolons sbleitet, daB der Ersatz 
des 2-Pyrrol-Wasserstoffs durch einen Kohlenstoffrest zu relativ be- 
stiindigen Derivaten fuhrt. Gerade die Bestiindigkeit dieser H y d r a t -  
f o r m  lie13 ein gesteigertes Additionsvermogen der Azomethingruppe 
w a s s e r f  r e  i e r  Indolone vermuten. 

Wir haben eine derartige Verbindung, u h d i c h  das  2 - P h e n y l -  
i n d o l o n  (VI), dargestellt und schlugen hierfur, vom 2-P h e n y l -  
i n d o l  ausgehend , den durch folgende Formeln gekennzeichneteo 
Weg ein: 

111. C G H I < ~ > C .  C6Hs --t Iv. CGHI<~;>C. C6H5 

N.OH N Ha 

--t 1’. CeH4<i>C.CsHs --f VI. Cs&<~>C.c&,.  

N 1% 0 

Die beiden ersten Phasen, das  3-Isonitroso- und das  3 Amino-2- 
phenyl-indol (I11 und IV) sind in  der Literatur bereits mehrfach be- 
schrieben 3. Ihre  Darstellungsmethoden haben wir der Verarbeituog 
gro13erer Mengen angepaBt. F u r  die Redulition des Isonitroso-Korpers 

I) B. 16, 775 [1882]. 
’) Besonders E. F i s c h e r  und Th. S c h m i t t ,  B. 41, 1071 [1858]; 1’. 

C a s t e l l a n r  und A. d ’ h n g e l o ,  It. A. L. [5] 14, 11, 145; C. 1905,II, 899. 
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erwies sich die Anwendung von H y d r o s u l f i t  in alkalischer Losung 
als vorteilhaft. 

B i l d u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  v o n  I m i n o - p h e n y l - i n d o l  
u n d  P h e n  y l -  i n d o l o n .  

Oxydiert man Amino-phenyl-indol (IV) in wiil3riger Losung z. B. 
init Eisenchlorid in heiaer, verdiinnter Salzsaure, so erhiilt man 
unreines P h e m y l - i n d o l o n  (VI) als gelbrote, iilige Ausscheidung, die 
den Wasserdampfen, mit denen es schwer fluchtig ist, einen charakte- 
ristischen , chinoniihnlichen Geruch verleiht. Die Gewinnung der  
reinen krystallisierten Substanz gelang erst , als wir in indifferenten 
Mitteln arbeiteten und die Rase durch Oxydation mit B l e i d i o x y d  in 
Benzol zunachst in das I m i n o - p h e n y l - i n d o l  (V) verwandelten. Dieses 
lieB sich dann mittels Ztherischer Oxalsiiure glatt zum Indolon ver- 
seifen. 

Auf eine bequemere Darstellungsweise kamen wir spater. Sie 
beruht auf der Behandlung des P h e n  y I - i n d o l o n -  C h l o r  h y  d r a t  e s  mit 
gepulvertem Kalk in indifferentem Mittel. Dieses Chlorhydrat entsteht 
leicht beim UbergieBen des Imins mit kalter, rauchender Salzsaure 
unter Salzbildung und gleichzeitiger Abspaltuog von Ammoniak. 

Das in Substanz orangegelb, in Ather rein gelb gefarbte I m i n o -  
p h e n y l - i n d o l ' )  zeigt das  Verhalten eines Chinondiimins und besitzt 
ziemlich kriiftiges Oxydationsvermogen. Aus verdiinnter Jodwasser- 
stoffsaure setzt es sofort Jod  in Freiheit. Hierbei, wie durchweg bei 
s a u r e r  Reduktion, liefert es nicht Amino-phenyl-indol zuriick, son- 
dern wird als unliisliches, tief indigoblaues S a l z  eines F a r b s t o f f e s  
gefallt, den wir nach vorlauiigen Beobachtungen fur ein K o  Aden-  
s a t i o n s p r o d u k t  von Amin und Imin halten. E r  entsteht such aus 
Phenyl-indolon mit Amino-phenyl-indol. Die F a r b s t o f  f b a s e  ist 
violett, ihre Losuog in Eisessig p i i n .  Es handelt sich um denselben 
Korper, welcher das Amino-phenyl-indol leicht als Verunreinigung, 
hervorgerufen durch Luttoxydation , begleitet nnd den bei dieser Ge- 
legenheit bereits E. F i s c h e r  (1. c.) erwahnt hat. 

Verdunnte 
Losungen sind orangegelb. Es schrnilzt bei 102". Weiter erhitzt, 
verfliichtigt es sich anscheinend unzersetzt zu gelbroten Dampfen, 
welche die Atrnungsorgane heftig angreifen. Auch mit indifferenten 
Mitteln, wie Benzol, ist die Substanz etwas fluchtig. 

P h e n y l - i n d o l o n  bildet tief scharlachrote Krystalle. 

8 )  Das am Stickstoff phenylieite Derivat desselben erhielten A n g e l i  und 
More l l i  aus 2-Phenylindol mit Nitrosobenzol nach der Ehrl ich-Sschsschen 
Reaktion; R. A. L. [5] 17, 697 [1908]. 
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Das Verhalten 
riner nahestehenden 

des K6rpers zeigt weitgehende Ahnlichkeit mit 
interessanten Verbindung der Formel 

N:O 

\,--co 7 
welche A n g e l i  und A n g e l i c 0  I) beschrieben haben und zu deren 
Substitutionsprodukten kiirzlich P feiff e r  a) durch eine merkwiirdige 
Licht-Synthese Relangte. 

Der  chinoide Charakter des Phenyl-indolnns kommt in der Hy- 
clrierbarkeit des konjugierten Systemes 0: 6.6: N zum Ausdruck. 
Das  Reduktionsprodukt ist das  bisher noch cicht bekannt gewesene 
P h e n y l - i n d o x y l :  

N NH 

VI. VII. 

Das Oxydationsvermogen des Ketons ist nur schwach und durfte 
das des Naphtho-o-chinons nur  wenig iibertreffen. Auffallenderweise 
ist es g e r i n g e r  als das des Imino-phenyl-indols. Aus verdunnter 
Jodwasaerstoffsaure setzt das  P h e n y l - i n d o l o n  nur spurenweise J o d  
i n  Freiheit (nur mittels der Stlrkereaktion nachweisbar). 

Die Entstehung von PhenyI-indoxyl ist bereits in wiederholten 
Fallen vermutet worden. Das  amorphe Produkt, welches L a u b m a n n  9, 
beschrieb, kann schon nach der dort durchgemachten Behandlung un- 
miiglich dieser empfindliche Korper gewesen sein. Unsere Verbindung 
ist auch ganzlich verschieden von derjenigen, welche E. F i s c h e r  und 
Hii tz ' )  in Handen hatten, und fur die E. F i s c h e r 5 )  spater neben 
der Formel des P h e n y l - i n d o x y l s  auch die eines A - O x y p h e n y l -  
i n d o l s  in Betracht zog. Durch die neueren Arbeiten von A n g e l i  
und A n g e l i c o 6 )  diirke ohnehin schon fur  die zweite Formel entschie- 
den worden sein. Endlich kann aucb der von letzteren Forschern 
als P h e n y l - i n d o x y l  angesprochenen Verbindung vom Schmp. 225O 
nicbt mehr diese Konstitution zugestanden werden. 

Reines P h e n y l - i n d o x y l  ist in Substanz (Blattchen) wie in Losung 
f a r b l o  s. Die Atherlosung zeipt blauviolette Fluorescenz. Es schmilzt 

I )  R. A. L. [5] 18, I, 255. 
') B. 28, 585 [1895]. 

3 B. 29, 2062 [lS96]. Uber vergebliche Versuche zur Darstellung von 

6, R. A. L. [5] 13, I, 226 [1904], 15, 11, 761 [1906]. 

3 B. 45, 1819 [1912]. 
A. 248, 246. 

Phenylindoxyl berichtet Henze ,  B. 82, 3055 [1899]. 
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teilweise unter Rotfarbung zwischen 130-145 O. An der Luft 
oxydiert es sich s e h r  l e i c h t  zu einem gelben Korper, einer 
bestandigen Oxydationszwisc~enstule vom Indoxyl zum Indolon, die 
dnrch energischere Oxydationsmittel vollends in P h  e n y l - i n d o l o n  
iibergeht. Momentan tritt die Luftoxydation zum gelben Kiirper ein 
bei Losung des Phenyl-indoxyls in Natronlauge. Eine farblose, alka- 
lische Losung ist nu r  bei Anwendung von Zinnoxydul-Alkali erhiilt- 
lich. Sie verhalt sich wie eine Kupe,  indem sie yon der Oberflache 
her g e l b e n  K n r p e r  nbscheidet. 

Diese letztere, schijn krystnllisiert erhaltliche Verbindung ent- 
spricht in  ihrer Zusammensetzung einem A d d i t i o p s p r o d u k t  von je 
einem Molekiil P h e n y l - i n d o l o n  und P h e n y l - i n d o x y l .  Was ihre  
Konstitution anlangt, so erscheint sowobl die Bildung von 2.2'-Di- 
p h e n y l - i n d i g w e i l 3  (VIII)  als auch die einer A n l a g e r u n g s - v e r -  
bi n d u n g  (IX) nach Art des spater zu besprechenden Alkoholaddi- 
tionsproduktes an Phenyl-indolon als moglich: 

CsH5 CsHs 

N H  0 C.CsHs 
IX. C ~ H I - < > C < \ C ~ " N H .  

co C6H5\66>4 
Die Untersuchung hieriiber ist noch nicht abgeschlossen. Beim 

Erhitzen in indifferenten Mitteln, z. B. Xylol, geht die iinzersetzt nur  
wenig liisliche Substanz unter D i s s o z i a t i o n  und O r a n g e f a r b u n g  
in L6sung. Reini Erkalten krystallisiert uo ter Aufhellung der Farbe 
wieder der gelbe Kiirper aus. Nach Formel VIII ware an eine Me- 
thyl-Dissoziation zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 2 zu denken, 
I X  spricht fur eine Spaltung in die ursprunglichen Romponenten Indolon 
iind Indoxyl. D a  die optische Untersuchung der dissoziierten Losuog 
nur auf die Anwesenheit von Phenyl-indolon schliel3en liel3, so nehmen 
wir vorlaufig Diir den gelben Kiirper die Formel IX an. 

A d d  i t  i o  n s p r o  d u k t e u n d  S a1 z e. 
Das Hauptinteresse bot die Frage, inwieweit Phenyl-indolon 

Hhnlich abnorme Additionsfiihigkeit zeigen wiirde, wie Dehydroindigo. 
Die Untersuchung ergab, da13 diese Eigenschaft auch hier stark aus- 
gepraigt ist, wenngleich nicht in dein Mahe, wie bei jener Vbrbindung. 
Hingegen macht sich beim Phenyl-indolon eine d e u t l i c h e  B a s i z i t i i t  
bemerkbar, indem es niit Mineralsiuren unverkennbar wahre Salze 
liefert.' 

Neben der Anlagerung von B i s u l f i t ,  die nicht weiter aulfiillt, 
beobachteten wir eine solche von W a s s e r ,  A m m o n i a k ,  A n i l i n ,  
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A l k o h o l ,  P h e n o l ' ) ,  und s c h w a c h e n  organischen S i i u r e n  wie 
E s s i g  s Lur e und P r o  p i o n s  i iu re .  Diese Additionsprodukte sind 
siimtlich h e l l g e l  b gefarbt. Sie entsprechen in ihrem. ganzen 
Verhalten der gleichen Gruppe von Dehydroindigo -Derivaten und 
diirften daher ebenfalls unter Aufrichtung der Azomethin - Doppel- 
bindung zu formulieren sein, z. B. das schwer dissoziierende Methyl- 
alkoholat in folgender Weise: 

Analoge Zusammensetzung haben die leichtcr dissoziierendeo 
basischen Additionsprodukte und die Risulfitverbindung. Hydrat, Acetat 
und Propionat enthalten hingegen auf ie 1 Mol. der Addenden 3 Mol. 
Phenyl-indolon, leiten sich also vermutlich von einem T r im e r e  n z, des 
Ketons ab. Dies schlieot unserer Anschauung uach ihre Konstitution 
als Kohlenstoff-Additionsprodukte nicht nus. Die Sauren sind sehr fest 
gebunden. Kochendes Wasser und Toluol bewirkt keine inerkliche Ver- 
anderung. Sicher liegen keine Salze vor. Erst beim Kochen 
mit E i s e s s i g ,  Benzaldehyd oder Nitrobenzol erhalt man gelbrota 
Losungen von Phenyl-indolon. Dampfe dieser freien Verbindungeu 
geben alle Additionsprodukte beim trocknen Erhitzen. 

Bezuglich der X o n s t i t u t i o t l  d e s  t r i m e r e n  K e t o n s  wiirde 
eine Verkettung der hiolekule mittels le r  Azomethingruppen nach 
Schema A, wie sie auch z. B. im Anhydroformaldehvdanilin ange- 
nommen wird , die Dissoziationsfahigkeit zur einfachen Verbindung 
gut erklaren. Dem Hydrat, Acetat und Propionat ware dann das  
offene Schema H zugrunde zu legen. .. 

C . .  . . . .  
.N"-N. 

N 

H--N-C - N-C-X- C-0 .X 
B. A *  :c I \/c: I (S=H,O.COCHa bezw. O.COCsH5) 

') Nicht analysiert. 
2, Polymerisation von Derivaten des I n  d o 1 en i n s CS H I  <zf2>CH,drr 

tautomeren Form des Indols, ist auch anderweitig beobachtet worden. Wagner  
(A. 242, 387) vermutet in einem Oxydationsprodukt des 3-Amino-methylketols 

das P o l y m e r e  v o m  2-Methyl - indolon:  [ C s H d < i E > C .  CIh] . Die 

physikalischen Eigenschafteu des IGrpers machen dies angesichts derjenigen 
unseres e in€achen  Phenylindolons zur Gewillheit. - B r u n n e r  (M. 16, 

849) beobachtcte die Urnwandlung des 3-Dimethylindolenins: cg H4<:,c*H 

in  ein Tr imolekulares .  
CH*-'\CH, 
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Scbarf unterscbieden von dieser Reibe gelber Additionsprodukte 
sind die iiuBerst leicbt dissoziierenden, tiefgefarbten Verbindungen des 
P h e n  y 1- i n  d o 1 o n  s mit s t a r k  e n  S a u r e n. 

Seine Losung 
in Chloroform, welches bei Zusatz von etwas Zitheriscber Salzsiiure 
geringe Mengen undissoziiert aufoimmt, zeigt ein r e i n e s  t i e f e s  R o t .  
Ohne Skurezusatz dissoziiert der Korper mit indifferenten . Mitteln 
scbon in der KHlte I), und man erhalt niir orangefarbene Liisungen des 
freien Ketons. Wasser zersetzt zu Salzsaure und Indolon-hydrat ’), 
Alkohol gibt momentan Alkobolat. 

Dieselbe tiefrote Farbe, wie das undissoziiert geloste Chlorbydrat, 
besitzt auch die Losung des Ketons in konzentrierter Scbwefelsaure ”>. 

WViibrend Eisessig und Propionsaure wie indifferente Mittel, nam- 
licb mit oranger Parbe losen - die Ausscbeidung der entsprechenden 
C-Additionsprodukte beginnt erst nacb einiger Zeit -, ist die Losiing 
des Ketons in der starken A m  e i  s e n  s a u  r e r o t  und diejenige in  einer 
Cbloroformlosung yon T r i  c b  lo  r e s s i g  sllu r e  gleicbt in der Farbtiefe 
fast vollstandig dem Sulfat und Cblorhydrat. Verdiinnen mit Atber 
bewirkt Disvoziation unter Orangefarbung. 

D i s s o z i a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  u n d  H a l o c h r o r n i e  w e i s e n  
a l so  e i n d e u t i g  d a r a u f  h i n ,  daI3 m i t  s t a r k e n  S a u r e n  w a b r e  
S a l z e  e n t s t e b e n ,  d e m  C h l o r h y d r a t  b e i s p i e l w e i s e  f o l g e n d e  
K o n s  t i t  11 t i  o n L u z u s c h r e i  b e  n i s  t : 

H C1 

Das C h l o r b y d r a t  ist in Pulverform b r a u n r o t .  

--./ 
XI. CsH+<E:>C. CeH,. 

Diese Tatsacben bilden eine wichtige Stutze derjenigen Argu- 
mente, welcbe fur die Auffassung des D e h y d r o - i n d i g o - C h l o r b y -  
d r a t  es als K o b l e n s  t o f f - A d d  i t i o n s p r o d u k t sprachen (voraus- 
gebende Abbandlung), und darin bestanden, daB Debydroindigo in 
diesem Salzsiiurederivat ebenso wie in seinen anderen Additionspro- 
dukten k e i n e  H s l o c b r o m i e  zeigt, wahrenddessen die Salzbildung 

I )  Nur Phenol l6st uozersetzt mit tief braunlichroter Farbe; beim Er- 
hitzen tritt Umschlag in Gelb ein, wohl linter Bildung von Phenylindolon- 
C-Phenolat. 

a) Wahrscheinlich entsteht hier das (in Wasser etmas l6sliche) H y d r a t  
der m o n  om o 1 u k u 1 a ren Verbindung. Nkheres iiber Hydrate vergl. experim. 
Teil. 

3) Auf Zugabe ven Eis scheidet sich znngchst das in verdhnter Sirure 
schwer l6sliche Phenylindolonsulfat in rotbraunen Nadeln itus. Bei weiterem 
Verdiinnen Dissoziation zu hellgelbem Hydrat. 
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cles Dehydroindigos mit koozentrierter Schwefelslure voo Halochromie 
begleitet ist. 

Die Parbe des Phenyl-indolon-Chlorhydrates b e w e i s t  jetzt, dal3 
bei der Bildung wahrer Salze von Indolon-Derivaten, also auch voni 
Dehydroiodigo, mit gutem Grunde Halochromie erwartet werden lcann 
Die Gleichartigkeit der FarbvertieFung beim Phenyl-indolon-Chlor- 
hydrat piid -Sulfat zeigt ferner, dal3 im Falle des Dehydroindigos der 
Hinweis auf Peioe blaue Schwefelsaure-Reaktion und auf dereo Gegen- 
satz zur gelben Farbe des Chlorhydrates berechtigt war. 

P h e n y 1 w a n d e r u n g in1 P y r r o I k e r n .  
T o r  Jahresfrist wurde die Beobachtung mitgcteilt '), da8 bei den 

Spaltungeo des Dehydroindigos durcli Sauren und Alknlien statt des 
zu erwartenden 2 - O x y - i n d o x y l s  (XII) D i o x i n d o l  erhalteo wird. 
Die hier anzunehmende Umlagerung beruht auf der Wanderung eines 
Wasserstoffatomes aus der 2-Stellung des Pyrrolkernes in die J-Stellung : 

Im weitereo Yerlauf jener Arbeit wurde gefunden, daB bei Er- 
satz des fraglichen Wasserstoffatomes durch die Carboxylgruppe, auch 
diese, selbst wenn sie mit schwereu Kesten verbunden ist, die gleiche 
Wanderung vollfuhrt. 

Nnch diesen Ergebnissen schien es nicht unwahrscheinlich, daf3 
auch im Phenyl-indolon die Phenylgruppe zur Wanderung befahigt 
sei. Tatsachlich lost sich der Kijrper beim Erwarmen mit verdiinnter 
alkoholbaltiger Natronlauge allmahlich unter En t f a  r bu n g  auf. Sauert 
man eine solche Losung an, so fallt das  von M. K o h n  z, beschriebene 
3 - P h e n y l - d i o x i n d o l  i n  farblosen Nadeln RUS (XI11 -+ XIV): 

XII1. 

COrH CsHs. CO . CO . CsHs + H,O = C6Hs-C' 

XVI. 

,'\ 
.Y V. HO CsH, 

dieser Wanderung niit der .Ben z i l s a  u r e - U  rn l a -  
XVl), auf die schon friiher hingewiesen wurde, i s t  

Die Analogie 
g e r u n g a  (XV -+ 

'1 B. 44, 145.5 

~~ 

191 11. ?) M. 81, 745 (19101. 



llier vollkomrnen; denn das Phenyl-indolon ist im Griinde nichts 
anderes als ein cyclisches Derivat des Benzils selbst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
A u s g a n g s m a t e r i a l .  

Das Phenyl- 
indol wird zweckmaBig als Rohprodukt so, wie man es nach dem 
Verfahren von E. F i s c  h e r 2 )  aus Acetopbenon-phenylbydrazon erhalt, 
der Nitrosierung unterworfen. Man lost es i n  heil3em Eisessig 
kiihlt rasch a b  und tragt in den entstandeuen Krystallbrei unter 
Eiskiihlung und Riihren festes Natriumnitrit in geringem UberschuB. 
ein. Nach halbstundigem Stehen wird rnit vie1 Wasser verdiinnt und 
abgesaugt. Zur Reinigung lost man in heiBer verdiinnter Natronlauge, 
filtriert die erkaltete Losung von den sich ausscheidenden Schmieren 
und fallt das Filtrat mit Essigsaure. Notigenfalls werden die Schmieren 
nochmals rnit Natronlauge ausgekocht. Ausbeute aus 500 g Aceto- 
phenon-phenylhydrazon 320 g reinea Isonitroso-phenyl-indol. 

70 g Isonitroso- 
phenyl-indol werden in einer Mischung von 400 ccm doppeltnormaler 
Natronlauge und 200 ccm Sprit bei Wasserbadtemperatur gelost und 
nnter standigem Umschutteln 150 g Natriumhydrosulfit allmlihlich zu- 
gesetzt, wobei sich das Reduktionsprodukt in farblosen bis gelblichen 
Flocken abscheidet. Man kiihlt nach Beendigung der Reduktion 
schnell ab, saugt ab und wiischt rnit Wasser. Wahrend des Trocknens 
fHrbt sich die Substanz leicht griinlich. Man kann dies aber ver- 
meiden, wenn man den TrockenprozeB durch vorheriges Waschen mit. 
Alkobol beschleunigt. Die Ausbeute ist dann etwas geringer (92 bezw. 
84010 der  Theorie). 

a) 3 -I s o n i t r  o so - 2 - p h e n y l -  i n d  o 1 (Formel 111) I). 

b) 3 - A m i n o - 2 - p h e n y l - i n d o l  (Formel IV)3).  

3- I m i n o  - 2 - p  h e n  y 1 - i  n d o I (Formel V). 
50 g Amino-phenyl-indol werden in 800 ccm Renzol fein verteilt, 

200 g Bleidioxyd ') zugegeben und unter zeitweiligem Eintauchen d e s  
Kolbens in hei5es Wasser so lange geschiittelt, bis eine abfiltrierte 
Probe beim Erwkrmen mit Eisessig keine Griinfarbung mehr gibt 
(Acetat des violetten Farbstoffs; vergl. allgemeinen Teil). Man saugt 
dann vom Bleischlamm a b  und wascht rnit heiBem Benzol nach. D a s  
intensiv gelbe Filtrat wird unter vermindertem Druck bis zur begin- 
nenden Krystallisation eingeengt. Beim Erkalten erstarrt es zu einer' 

1) Literatur vergl. allgemcinen Teil. 
3) Literatur vergl. allgemeinen Teil. 
') Bleisuperoxyd I1 der Firma Kahlbaum. 

a) A. 236, 133 [1886]. 



2158 

Krystallmasse, die bei Anwendung von farblosem oder fast farblosem 
Amino-phenyl-indol orangegelb, sonst etwas dunkler gelarbt ist. Aus- 
beute 42 g (850/0 der Tbeorie). 

Die Substmz bildet gliinzende Blattcben vom Schmp. 114.5O. Sie 
ist unloslich in Wasser und Gasolin, sehr schwer in verdiinnten Mi- 
oerrlsiiuren oboe Farbveranderung '), leicht in Ather und Benzol. 

Beim Erwiirmen rnit verdiinnten Sauren tritt Verseifling der Imi- 
oogruppe ein, aobei  sich P h e n y l - i o d o l o n  als rotes 0 1  ausscheidet. 
Rauchende Salzsiiure und konzentrierte Schwefelsaure verseifen schon 
i n  der Kalte unter Bildung von rotbraunen I n d o l o n - S a l z e n .  

0.1347 g Sbst.: 0.4022 g COz, 0.0595 g JLO. - 0.1034 g Sbst.: 12.6 cciu 
N (14O, 71 1 mm). 

Cl,H1,,Nz. Ber. C 81.55, H 1.85, N 13.59. 
Gef. x 81.47, 4.94, D 13.52. 

2 - P h e n y l - i n d o l o n  C , r H s O N  (Formel VI). 
20 g rohes Phenyl-indolon-Chlorhydrat (s. u.) werden in  fein gepulvertem 

Zustand einige Zeit mit etwa 1 1 Benzol gekoeht, wobei sich unter Disso- 
ziation bereits ein grol3er Teil der Salzsaure verfliichtigt. Zur Vervollstan- 
digung der Abspaltunp fiigt man etwa 4 g gepulverten Kalk zu. Die filtricrte 
Lijsung dampft man auf ein kleines Volumen ein und versetzt mit etwa der 
doppelten Menge Gasolin. Hierdurch werden geringe Mengen von nebenbei 
gebildetem Wasser-Additionsprodukt des Phenyl-indolons zur Abscheiduog 
gebracht. Man saugt yon diesem gelben Pulrer ab und engt das Filtrat 
wiederurn stark ein. Beim Erkalten erstarrt die Flhssigkeit zu einem intensiv 
roten Iirystallaggregat des Ketons, das nnch Absaugen mit Gasolin gewaschen 
wird. Ausbeute ca. l o g  reines Produkt. Zur Analyse wurde aus .ither 
umkrystallisiert. 

Gasolin liist das  Indolon schwer, i t h e r  leicht (daraus flache 
SpieBe), Benzol und Chloroform sehr leicht. Beim langsarnen Ver- 
dunsten seiner Losungen setzt es sich an den GefaBwanden i n  baum- 
fBrmigen Gebilden an. Wasser und verdiinnte Sauren liisen die Ver- 
bindung sehr schwer niit gelber Farbe als Hydrat. Schwefelsaure 
gibt eine inteusiv dunkelrote Farbung. 

0.1351 g Sbst.: 0.4016 g COa, 0.0530 g HaO. 
CI,H90N. Ber. C 81.12, H 4 34. 

Gef. D 81.07, n 4.38. 
2 - P h e n y I - i  n d o l  o n - N -  C L 1 o r  h y d r a  t ,  C14 Hg ON, HC1 (Formel 

XI). Man erbalt das Salz in rotbraunen Nadeln b e h  Versetzen einer 
konzentrierten Phenyl-indolon-Losung in Chloroform mit atberischer 

1) Wohl unter Bildung von Cs Hc <:>C. C g  Hs. 

NH, HCI 
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Salzsaure (Analysenpraparat) ; ferner beim UbergieBen von Phenyl- 
indolon oder auch, wie schon erwahnt, von Imino-phenyl-indol rnit 
ranchender Salzsliure. Zur Darstellung der auf letztere Art bequem zu- 
giinglichen Verbindung verreibt man Imin griindlich mit wenig Salzsiiure, 
wobei alsbald ein dicker Brei des tiefbraunroten Keton-Chlorhydrates ent- 
steht. Das Produkt wird direkt, ohne zu waschen, auf Ton abgeprebt, bis 
die Masse pulrerig wird, und im Vakuum fiber Natronkalk vom Rest an- 
haftender Sliure befreit. D e r  geringe Gehalt an Chlorammonium ist 
fur die meisten Zwecke belanglos. 

Zur Bestimmung des Salzsiiuregebaltes wurde die Verbindung in bther 
snspendiert und mit ammoniakhaltigem Wasser durchgeschtittelf wobei sofort 
eine iitherische Indolon-L6sung entstand; die Salzsiiure wurde in der wsfirigen 
Schicht nach dem Anshern mit  Salpetersiiare als Chlorsilbcr gefiillt. 

0.1814 g Sbst.: 0.1034 g AgC1. - 0.1500 g Sbst.: 7.5 ccm N (18.5O, 
726 mm). 

ClcHloO.NC1. Ber. CI 14.02, N 5.73. 
Gef. )D 14.'25, 5.55. 

C - A c e t a t  d e s  t r i m e r e n  ? - P h e n y l - i n d o l o n s ,  (SchemaB, S. 2154). 

Phenyl-indolon verwandelt sich bei mehrtagigem Stehen rnit Eis- 
e k i g  i n  ein gelbes, schweres Krystallpulver obigen Additionsproduktes. 
Zur Isolierung aaugt man von der dunkelgefarbten Mutterlauge a b  und 
wascht rnit Ather. Chloroform liist die Substanz schwer, Aceton ziem- 
lich leicht. Aus letzterem krystallisiert sie in hellgelben Nadeln, 
welche urn 168O schmelzen (vorher Sintern und Rotfarbung). 

0.1654 g Sbst.: 0.4700 g Coal 0.0727 g H30. - 0.1761 g Sbst: 10.2 ccm 
N (140, 714 mm). - 0.1546 g Sbst.: 0.4384 g COz, 0.0658 g HaO. 

3 Cjr Hs ON, CHJ . CO2 H. 

C U H ~ I O ~ N ~ .  Ber. C 77.50, H 4.59, N 6.17. 
Gef. )D 77.50, 77.34, a 4.91, 4.76, a 6.47. 

C - P r o p i o n a t  cles t r i m e r e n  2 - P b e n y l - i n d o l o n s ,  
(Schema B, S. 2154). 3ClrHsON,CaH6.COsH. 

Die Verbindung entstekt etwas leichter ale dtls Acetat beim Stehen von 
Das hellgelbe Krystallpulver wurde nach 

Die LBslichkeit eutspricht derjenigen 
Phenylindolon mit Propionsiure. 
Waschen mit Ather direkt analysiert. 
des Acetats. Schmp. 204O (von ca 180° an Hotfilrbung) 

0.1610 g Sbst.: 9.2 ccm N (1801 719 mm). 
C ~ ~ H J ~ N ~ O J .  Ber. 6.04. Gef. 6.34. 

H y d r a t  d e s  t r i m e r e n  2 - P h e n  y l - i n d o l o n s  (Schema €3, S. 2154). 

Bei Rehandlung des Phenyl-indolons und seines Chlorhydrates rnit 
verdunntem Pyridin oder des Chlorhydrates mit Wasser allein wurde 

3CirHgON, H2O. 
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n u r  entweder ein sehr zersetzliches Hydrat oder auch ein bestandi- 
geres I'rodukt erhalten, das aber bereits w e n i g e r  Wasser enthielt 
als einem normalen, monomolekularen Hydrat entsprache. Gewichts- 
konstauz scheiot erst bei Erreichung obiger Zusarnmensetzung einzu- 
treten. Direkt wurde dieses trimere Hydrat als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Ketons erhalten, ferner uberraschenderweise, als wir 
dieses, in der Absicht, ein Jodmethylat zu gewinnen, einige Tage mit 
Jodmethrl  stehen lieBen. Die Substanz ist sehr schwer liislich in Benzol 
und Ather, leicht i n  Chloroform, aus dem wir es 
krystallisierten (gelbe Nadelchen). Schmp. 168O. 
mit kochendem Wasser (darin unliislich) oder Toluol, 
leicht mit Eisessig, Nitrobenzol und Benzaldehyd. 

C , ~ H ~ ~ O , N J .  
0.1220 g Sbst.: 0.3495 g COP, 0.0518 g Ha0. 

Ber. C 78.56, E l  4.51. 
Gof. b 78.31. 4.75. 

zur Analyse um- 
Dissoziiert nicht 
weoig mit Xylol, 

2 -P  h e n  y 1-in d o  l o  n-M e t h y 1 a1 k o h o l a  t, C I ~ H ~ ~  ON,CH~.OH(Forni. X). 
Phenyl-indolon wird im Reagensglas mit sehr wenig Methylalko- 

hol und eioer Spur Atzksli verrieben. Unter Umschlagen der Farbe 
,nach Gelb erhalt man sofort eine Losung, die bei geniigender Kon- 
zentration bald zu einem olig-krystallinischen Brei erstarrt. Man 
1813t im Vakuum eintrocknen und krystallisiert das Produkt aus wenig 
Methylalkohol um, indem man die Losung bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur verdunsten la&. Kach mehrtggigem Stehen setzen si& vier- 
seitige Bliittchen ab. Auch die olige Form, in welcher der Kiirper 
beim Verdiinnen seiner alkoholischen Losung auf Wasser ausfallt, wird 
bei liingerem Stehen fest, dies kann allerdings Wochen in  Anepruch 
nehmen. Die Verbindung ist spieleod loslich in Alkohol, leicht in 
Ather und Benzol, fast unloslich in Gasolin, unliislich in  Wasser. 
Beim Kochen mit Toluol findet keioe merkliche Dissoziation statt. 

0.1800 g Sbst.: 0.4988 g COa, 0.0890 g H10. - 0.1168 g Sbst.: 6.20 ccm 
N (20°, 720 mm). 

ClsHI301N.  Ber. C 75.31, €I 5.44, N 5.86. 
Gef. 75.56, D 5.53, n 5.83. 

2-P h en J I-in d 010 n - Amm o n i  a k (analog Formel S), C ~ ~ H S  ON,NHs. 
Aus einer mit Ammoniakgas gesattigten btherl6sung des Phenyl-indolons 

setxt aich obiges Produkt in  prachtvollen, gelben, prismatischen Krystallen ab. 
Das aus i t h e r  umgeloste Produkt beginnt bei 93O sich ratlich zu firben 

und schmilzt gegen 168O. Ziemlich leicht loslich in .ither und Benzol unter 
teilweiser Dissoziation. Beim Kochen mit Toluol oder Wasser vollstindige 
Spaltung. Verdannte Siiuren zersetzen schon in der Itilte. 

0.1610 g Sbst.: 18.2 ccm W (19O, 420 mm). 
Cl,HIZONt. Ber. N 12.44. Gcf. N 12 53. 
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2 -P hen J I in do 1 on- An i l i  n (analog Formel X), CId HI1 0 N, Cs Hg . NHS. 
Das Keton wird mit sclir wenig Anilin verricben, bis die Musse gelb 

wird. Dw halbfeste Prodnkt wird mit Ather verrieben und aus demselben 
Mittel umkrystallisiert. Ziemlich leicht liislich hierin wie in Benzol. Schmp. 
,ca. 134O. Dissoziation ahiilich wie beim Ammoniak-Additionsprodukt. 

CaoHlsONe. Bcr. N 9.49. Gef. N 9.50. 

2.P h en yl-in do lo n-Kal  i u m b i s u  I f  i t (analog Formel X), C14H90 N, 

0.2665 g Sbst.: 22.8 ccni N (W, 7'20 mm). 

I<H803,2 HaO. 
Die durch Behandlung von Phenyl-indolon mit Natriumbisulfit erhiiltliche 

gelbe Losuiig wird filtriert und mit Chlorkslium ausgesalzen. Das Kalium- 
s&, gelbe Bhttchen, ist leicht l6slich in Wasscr, schr schwer io Chlorkalium- 
losung. Es wurde mit Eiswasser bis xnm Verschwinden der Chlorreaktion 
gewaschen und an der Luft zur Konstsnz getrocknet. Mit rauchender 
Salzsiiure entsteht unter Abspaltung schwefliger Siturc Phenyl-indolon-Chlor- 
hydrat. 

0.1654 g Sbst.: 0.2916 fi CO1, 0.0588 g HgO. - 0.3167 g Sbst.: 0.0788 g 
Ks SO,. 

ClrH1,OsNSK. Ber. C 48.19, H 4.06,.K 11.17. 
Gef. n 48.09, 3.97, n 11.11. 

2 -P h e n y 1- i n  d o x  y 1 C I ~   HI^ ON (Formel VII). 
3 g Phenyl-indolon-Chlorhydrat werden rnit etwa 50 ccm einer 

s tarken,  salzsauren Zinnchlorurlnsung verrieben, wobei, ohne daB 
Losung eintritt, die rotbraune Farbe des Salzes schnell verscbwindet. 
D a s  entstehende Rob-Phenylindoxyl sol1 grauwei5 bis ganz schwach 
gelblich aussehen. Bei s t t rkerer  Gelbfarbung (Zwischenkorper) erhitxt 
man vorubergehend auf dem Wasserbade. Man saugt nun unter miig- 
lichst raschem Arbeiten ab, prsBt, ohne zu waschen, auf Ton, bis die 
Masse eben pulverig wird, und bringt sie in einen bereitstehenden Kob 
ben, welcher etwa ' /a  k g  siedenden Tetrachlorkohlenstoff und als 
Trockenrnittel Natriumsulfat enthalt, und aus dem die Luft durch 
einen Kohlensaurestrom abgehalten wird. Sobald Losung erfolgt ist, 
filtriert man in ain eisgekiihltes GefiB, durch dessen Inneres ebenfalls 
Kohlensiure streicht. Aus der  einfliedenden Losung krystallisiert als- 
bald das reine Phenyl-indoxyl in farblosen BlBttchen. Nach einiger- 
maden vollstiindiger Abscheidung saugt man rasch ab, wascht mit 
Petrolather, bringt sofort i n  einen mit Kohlensiure gefullten Exsic- 
cator und evakuiert. Pas Produkt wurde nach 
' 1 2  Stunde analysiert. 

Phenyl-indoxyl farbt sich bei 140-1450 unter teilweisern Schmel- 
zen rot. Tetrachlorkohlenstoff Mst ziemlich schwer, Ligroin schwer, 
Petrolather sehr schwer, Ather sehr leicht. Andere Losungsmittel 

Ausbeute etwa 1 g. 
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(z. B. Renzol) 'bewirken beim Erhitzen starke Gelbfilrbunp: (Bildung 
ron Oxydationszwischenprodukt); auch die tmckne Substanz oxydiert 
sich rasch. Solche Praparate sind nicht mehr klar und farblos in 
Ather liislich. 

0.0942 g Sbst.: 0.2784 g Cog, 0.0466 g HzO. - 0.19.66 g Sbst.: 11.8 ccni 
N (15O, 714 mm). 

ClcHI1ON. Ber. C 80.39, H 5.26, N 6.88. 
Gef. s 80.60, 5.53, 6.66. 

2 - P  h e n y  1-i n d o  l o  n - 2 - P  h e n  y l - i n  d o  x y  1 (wahrscheinlich Formel IS 
auf S. 2153) CI4H9ON.ClrH1~ON.  

Die Verbindung entsteht bei Vereinigung der Liisungen beider 
Komponenten. Als deren schwerlosliche Oxydationszwischenstufe tritt 
sie leicht bei Reduktion von Phenyl-indolon oder Oxydation von Phe- 
nyl-indoxyl auf. Zur Darstelluog behandelt man am besten rohes, mit 
Wass6r gewaschenes und auf Ton abgepfeI3tes Phenyl-indoxyl einfach 
rnit einer ziemlich grol3en Meoge kochenden Benzols. Es lost sich 
darin unter Orangefirbung, was auf t e i l w e i s e r  Antoxydation zii 
Phenyl-indolon beruht. Aus der heil3 filtrierten, stark eingeeogten 
Flussigkeit krystallisiert das I n d o l o  n -  i n d  o x  y1 in gelben Niidelchen 
xus. Die gewonnene Substanz ist direkt rein; sie fiirbt sich von ca, 
17So an rot und schmilzt bei 180--181°. Unzersetzt ist sie in in- 
differenten Mitteln sehr wenig bis nicht loslich. Hiiher siedcnde, wie 
Toluol und Xylol, liisen leicbt unter Dissoziation und Orangeflrbung; 
beim Erkalten Riiokbildung des gelben Korpers. Bestiindig gegen 
Koch'en mit Wasser und verdunnten Sauren. Auch heiBe verdunnte 
Natronlauge greift nu r  iiuBerst schwer an. 

0.1202 g Sbst.: 0.3554 g COz, 0.0556 g 1120. 
G ~ H I ~ o O Z N ? .  Ber. C 80.72, H 4.80. 

Gef. D 80.64, 5.17. 

3 - P h e n y l - d i o x i n d o l  R U S  3 - ~ m i n o - 2 - p h e n y l - i n d o l  o d e r  a u s  
2 - P  h e n  y 1 - i n  d o l o n  (Formel XIV). 

Das Keton oder dessen Irninl) wird einige Zeit mit verdiinnter 
Natronlauge unter Zusatz von etwas Alkohol gekocht und die bald 
entstehende farblose Losung nach dem Erkalten angesiiuert. WeiBe 
Nadeln vom Scbmp. 2130. Jdentisch mit der von M. K o h n  (I. c.) 
beschriebenen Verbinduug. 

0.1551 g Sbst.: 0.4244 g CO,, 0.0685 g HoO. - 0.1814 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (17O, 712 mm). 

C14HI~OaN.  Ber. C 74.66, H 4.89, N 6.08. 
Gef. 1~ 74.62, 4.96, 6.18. 

_. - 
1) Hier erIolgt gleichzeitig Ammoniakabspaltung. 




