
cyaskalium - vollkommen geniigen, die oben erwahnten Erschei- 
nungen hervorzurufen, ist es leicht erklarlich, da13 man aiif dem W4ge 
der gewtihnlichen quantitativen Analyse den zur Diskussion atehenden 
Fragen nicht beikommen kann. Durch die A n w e d u n g  der ultra- 
mikroskopischen und Ultraf i l trat ions-hlet~o~,  in Verbindung mit der 
einfachen makroskopischeii B e o h h o g ,  durtten indessen alle Zweifel 
an der Richtigkeit der gcgebenen Erklarung beseitigt sein. 

BeAi n ,  Technologisches lnstitut der Universitat und anorg. Lab. 
der Technischen Hochschule. 

489. W. Madelung: dber die Daretellung von a-Indol- 
carbonellure und 2.3 - Dioxy - chinolin aue Oxal-o-toluids&ure. 

dber Indol-Syntheeen. II. 
[.4 us dem Chemischen Institut der UniveraitiLt Berlin.] 

(Eingegangen am 23. November 1912.) 
In einer ltiirzlicb in diesen Berichten veroffentlichteu Mitteilung l) 

habe ich eine neue allgemeine Bildungsweise substituierter Indole 
beschriehen, die auf einer i n n e r e n  K o n d e n s a t i o n  a c y l i e r t e r  aro- 
m a t i s c h e r  A m i n e  m i t  o r t h o - s t a n d i g e n  A l k y l g r u p p e n  beim 
Zusammenechmelzen mit nicht verseifenden alkalischen Kondensations- 
mitteln beruht. 

Dieses Verfahren, das sich auch weiterhiu fiir die Gewinnung 
ron in a-Stellung substituierten Indolen geeigoet erwiesen bat, ver- 
aagte beim Versuche, atis den Formylderivaten das  einfache nicht 
substituierte Indol zu erhalten. Immerhin kann man noch erwarten, 
a u t  einem Umwege das Ziel eioer einhchen und glatten Synthese des 
Indols aus Toluidin zu erreichen. 

\‘on diesem Gesichtspunkte aus durlte eine Untersuchung von 
Interesse sein, ob auch die O x a l - o - t o l u i d s f i u r e  bezw. deren Salze 
sich bei dieser Behandliing analog denjenigen bisher untersuchten 
Acylderivaten des o-Toluidins verhalten, die sich von einbasischen 
Siiuren ableiten?). Man konnte nRmlich in diesem Falle die Bil- 
dung von I n d o l  - c a r b o n s a u r e  erwarten, einer Verbindung, die 
dorch ihren Zerfall bei vorsichtiger Destillation zur Darstellung 

I )  B. 48, 1128 [1912]. 
1) J. M a u t h n e r  und W. S u i d a ,  M. 7,237 [1886] haben bei der trock- 

nen Destillation aus oxal-o-toluidsaurem Barium, menn such in schlechfer 
lusbeute, bereits Indol dargestellt. 
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von In do1 tlienen kann I ) .  Tatslchlich wurde diese Verbindung 
(Scbmp. 203O) erbalten. Gleichzeitig tritt aber in nicht geringerer 
Menge eine Verbindung von wesentlich hoherem Schmelzpunkt 
257 O auf, die \vie die Indolcarbonsaure nus alkalischer Losung 
beim Ansauern nusgefallt wird, sich aber von dieser durch ihre 
Schwerloslichkeit in Ather oder Benzol trennen 1aBt. Die Analyse 
ergab nun, daf3 die Verbindung mit der Indolcarbonsaure i s o m e r  
ist. Mit Essigsaureanhydrid behandelt, nimmt sie zwei Acetylgruppen 
auf. Hieraus folgt die Gegenwart zweier H y d r o x y l - G r u p p e n .  

Reim Zusnmmenbringen mit Eisenchlorid nimmt die Liisung der 
Verbindung intensiv blaugriine Farbe an. Die Vermutung diirfte aber 
nahe liegen, dsB diese I-Iydroxylgruppen zu einander die ortho-Stellung 
einnehlnen und dalj also ein dem Brenzcatechin entsprechendes 2.3-D i -  
ox  y - c h i n o l i n  entstanden ist, dessen Bildung darauf zuriickzufubren 
wlre, daB bier die Metbylgruppe des Toluidinrestes sich statt mit 
dem Carbonyl der Amidgruppe mit der Cnrboxylgruppe linter Wasser- 
nustritt und Bildung eines Secbsringes kondensiert hat. 

Dieser Deutuiig stand indessen eine Angabe von P. 1"r iecl lLnder  
rrud A .  W e i n  b e r g a )  gegeniiber, nach der das 2.3-Dioxy-cbinolin, da.; 
sie bei der Kalischmelze des 2 - O x  y-3- c h l o  r - c h i n o l i n  s erhielten, 
eineu um melir nls 50° h8heren Scbmelzpuukt besitzt und keine 
Farbreaktion rnit Eisenchlorid gibt. 

Auch sol1 nach F r i e d l a n d e r  nnd W e i n b e r g  die Konstitution 
ihres angeblichen 2.3-IXoxy-chinoIins durch Riickverwsndlung i n  
1 .3  - D i c h l o r - c  h i  n o l i n  beim Bebandeln mit Phosphorpentachlorid 
bewiesen sein. 

Es muate daher eine eingehendere Untersuchung iiber die Kon- 
stitution der neuen Verbindung angestellt werden. 

Die Bebandlung mit P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  lieferte kein eiu- 
wandfreies Resultat, da  die Reaktion augenscheinlich groBtenteils n n r  
zur Bildung von P h o s p h o r s a u r e e s t e r n  fiibrt, bei deren Verseifung 
die Ausgangssubstanz zuruckgebildet wird. Immerhio konnte aus 
dem Reaktionsprodukt mit Wasserdampf eine LuBeret geringe Menge 
eines chlorhaltigen Produktes iibergetrieben werden, das den charnk- 
teristischen Chlor-chinolin-Gerucb deutlich zeigte. Fur die Entschei- 
dung der Frage, ob in dem neuen Produkt wirklich ein 2.3-Dioxy- 
chinolin vorliegt, bot sich aber in der Arbeit von F r i e d l H n d e r  und 
W e i n b e r g  selber eine Handhabe. Diese Autoren geben namlich an, 
hei der Kalischmelze des 2-Oxy-3-chlor-chinolins ah geringfiigiges 
nicht isoliertes Nehenprodukt eine Verbindung erhalten zu hsben, 

I )  R. WeiCgerlier, B. 48, 3527 [1910]. 2, B. 15, 2681 [l882]. 



deren Losting mit Eiseiichlorid schwarablaue Farbe annahm und die 
sie als hoher hydroxylierte Verbindung nnsprachen. Man konnte nun 
vermuten, da13 sie in diesem Nebeoprodukt das eigentliche 2.3-nioxy- 
chinolin schon in Handen hatten. Beim Nacharbeiten der F r i e d -  
I l n d e r -  W e i n  bergschen Vorschrift fand sich dann auch diese Ver- 
mntung bestatigt. 

Es zeigte sich, dal3 diese Verbindung, die unter Umstanden sopar 
als H a u p t p r o d u k t  der K a l i s c h m e l z e  auftritt, mit der haglichen 
Verbindung voni Schmp. 257O identisch ist. 

D a  das Reaktionsprodukt des angeblichen 2.3-Dioxy-chinolins l i t i t  

Phosphorpentachlorid sich auch als verscbieden von 2.3-Dichlor- 
chinolin herausstellte, ist eiu %weifel an der Richtigkeit der Deutuog 
des bei 257O schmelzenden Prodtiktes als 2 . 3 - n i o x y - c h i n o l i i t  nicbt 
weiter berechtigt. 

Die Synthese des 2.3-Dioxy-chinolios aus 
somit ein weiteres Beispiel der direkten Rildung 
Verbindung aus einem aromatischen Aniin mit 
gruppe und entspricht derjenigen des Chinolins 
des o-Toluidins rnit Glyoxal'). 

Oxal-o-toluiduiiure ist 
einer heterocyclischen 
or/ho-stiindiger Alkpl- 
bei der Kondensatioii 

E s p e  r i m e n t e l 1  e s .  

O x a l - o -  t o  1 u i d  s a u  re. 
Diese Verbinduug ist bereits von J. M a u t h n e r  und W. S u i d a ' )  

dargestellt wordeu. Sie erhielten das  Kaliumsalz der Oxal-o-tolui- 
dinsaure beim Erhitzen von o -T o lii idin mit 5 t h y  l o x  a l s a u  r e  ti1 

K a l i u m .  Wesentlich bequemer ist ein Verfahren analog dem von 
0. .4 s c  h a n  3, zur Darstellung der Oxnnilsaure angegeben, das diircb 
vorsichtiges Erhitzen von T o l u i d i n  mit wasserfreier O x a l s a u r e  z u -  
nachst zur Gewinnung des in Wasser schwer lijslichen sauren o x a l - o -  
to1 u i  d s a u  r e n T o l  u i  d i  n s Euhrt. 

50 g o-Toluidin und 50 g wasserfreie Oxalsiiure werden cine Stunde 1;uig 
im Olbad erhitzt. Die Temperatur sol1 nach dern Schmelzen des oxalsaureti 
Toluidins 1300 nicht iiberschreiten. Die Schmelzc wird in I siedenden 
Wassers gel6st und TOD ongel6stem Riickstand (Oxal-o- toluid)  abfiltriert. 

Das saure oxnl-o-toluidsaure Toluidin (50 g) krystallisiert beim 
Erkalten aus, nach dem Einengen folgeo weitere 5 g, erst bei wei- 
terem Einengen krystallisiert auch ( )xalsHure aus. Das eiuheitlich 
aussehende Rohprodukt wurde fur die Analysen uochmals umkry- 
stallisiert. 

I) V. K n l i s c h ,  M. 15, 276 [1894). 
9 B. 28, 1820 [1890]. 

2) M. 7, 234 118861. 
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0.1612 g Sbst.: 0.3833 g COs, 0.0842 g HnO. - 0.1637 g Sbst.: 
12.4 cm N (190, 75s mm). 

(C9Hg03N)~C9HgN = C ? ~ H ~ T O ~ N R .  Ber. C 64.52, H 5.35, N 9.06. 
Gef. n 64.85, n 5.84, I) 8.83. 

Zur Abscheidung der freien S i i u r e  versetzt man die moglichst 
konzentrierte IieiBe Losung des Toluidinsalzes rnit der berechneten 
Menge rerdunnter Schwefelsiiure, drirch die die Saure als dichter 
Krystallbrei feiiier Njdelchen ausgefiillt wird. 

Fiir die Darstellung des o - o x a l - t o l r i i d s a u r e n  K a l i u m s  ist die 
\-orherige Isolierung der Saure unnotig. Die L8sung des sauren oxal- 
sauren Toluidins wird bis zur neutralen Reaktion mit Kalilauge ver- 
setzt, zur Eptfernung des Toluidins mit Ather ausgeschultelt und auf 
clem Wnsserbade eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das  neutrale 
Kaliurnsalz in Form perlrnutterglanzender Schuppen xL, die nbgesaugt 
tind rnit Alkohol gewnschen werden. 

A 1 k o h o l a  t -S c h m e  1 z e d e s ox nl  - t o  1 u i d sa 11 r e  n I( n 1' i u m s .  
Die Schmelze einer Mischung des oxaltoluidsauren Kaliums mit 

festern N n t r i u r n a l k u h o l a t  fiihrt nur zu  einer sehr schlechten Aus- 
heute krystallisierbarer Produkte, d a  bei der fur die Realttion not- 
wendigen hoheii Ternperatur leicht weitergehende Zersetzung eintritt. 

Wesentlich bessere Resultate erhHlt man, wenn man aus einer 
:tlkoholischen Losung beider Komponenten den Alkohol schnell nb- 
destilliert und die jetzt v811ig homogene Mischung zum SchmelzfliiO 
hringt. Es empfiehlt sich, nicht mehr als 2 Molekule Alkoholat auf 
e in  Molekul oraltoluidsaures Kaliurn anzuwenden, da  ein UberschuB 
nur die Zersetzungsprodukte vermehrt. 

I n  einelu weithalsigen Rundkolben von ca. 300ccm Inhalt, durch dessen 
Stopfen ein Glasrohr zum Einleiten von Gas und ein zweites rnit einem 
Kithler verbundcnes gefhhrt sind, werden 2 g Natrium in  ca. 50 w m  Alkohol 
gehst, 10 g osal-o-toluidsaures Kalium dazu gegeben und unter Durchleiten 
von Leuchtgas zunikhst der Alkohol abdestilliert. Dann wird auf dom Netall- 
bad weiter erhitzt.. 

Zwischen 340-350'' erfolgt unter starkem Schiumen die Reaktion. Nach 
Clem Erkalteu wird die Schmelze mit Wasser aufgenommen und nach dem 
.I hstumpfen der stark alknlischen 1:eaktion mit Tierkohle gekocht. 

13cini Ansauern der erkalteten Lijsung fiillt das Reaktionsprodukt nur 
mehr gelblich gefgrbt als sandiges l'rodukt am. .Tetzt wird niit Ather mehr- 
tach ausgeschhttelt und der Riickstand abgesaugt. Der Ather wird getrocknet 
und abdestilliert, der Rkkstsnd, soweit lhliclr, in Benzol aufgenommen. 
Der in Benzol unlijsliche Bestandteil (0.4 g) a i rd  mit der bei der Ather- 
estraktioii ziiriickgebliel~enen Substanz mroinigt. 

Aus dem Beozol krystallisierten zuoachst 1.5, nach weiterem Ein- 
engen noch 0.2 g einer Verbindung nus, die nach dreimaligem Urn- 
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krystallisieren aus Benzol bei 199-2020 schmolz und auch durch 
ihre Eigenschaften (Bildung von Indol beim Erhitzen, Gerucb, Fichkzt- 
spanreaktion, Pikrat) sich \vie zu erwarten ale I n d o l - c a r b o n s a u r e  
zu erkennen gab. 

K (910, i 6 0  niiti). 

Dem entsprach nuch die liunlyse. 
0.1051 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0134 g Ha0. - 0.1421 g Shst.: 10.5 CCnl 

CVH70.N. Ber. C 67.05, H 1.35, PI’ 8.70. 
Gef. x 66.i8, )) 4.62, )) 8.59. 

Der in Ather bezw. Benzol unlosliche Huckstand krystallisiert 
atis heifieni Alkohol i n  Form derber lileiner Prismen aus, die nach 
dem Uml\-rgstallisieren scharf zwischen 257 und 258O schmelzen. 
Nnch dem Ergebnis der Analyse ist die Verbindiiog ein Isomeres der 
Indol-carbonsiiure. 

0.131Og Sbst.: 0.3215 g CO?, 0.0.537 g H?O. - 0.1537 g Sllst.: 11.8ccni 
N (200, 755 mm). 

C ~ I I T O ~ N .  Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.70. 
GcF. D 66.93, .v 4.58, a 8.88. 

Die Verbindung ist in Ather, Benzol und Toluol fast unloslich, 
loslich in  beil3em Alkohol und vie1 heiBem Wasser. Sie zeigt deutlich 
die Eigeoschnften einer ziemlich starken Siiure und kann aus ihrer 
alkalischen Losung nicbt durch Kohlensaure ausgefillt werden. Nebeii 
deu snuren zeigt. die Verbindung auch schwach basische Eigenschaften. 
Sie ist iu konzentrierter Salzslure loslich, wird aber beim I’erdiinnen 
iiiit Wasser wieder ausgefiillt. 

Sebr verdunnte Liivungen der Verbindung werden durch E i s e n  - 
c h l o r i d  griinlich blau-schwarz gefarbt, dagegeu gibt ein Uberschua 
ilirer Losung mit wenig Eisenchlorid eioe in W’asser unliisliche violette 
Fiillung. Das schon hierdurch angedeutete Vorhandensein phenoliscber 
IIydrosyle wird bewiesen durch den Eintritt zweier Acetylgruppen 
beim Erhitzen init Essigsiureanhydrid. 

Das A c e t y l i e r u n g s p r o d u k t  krystallisiert aus Alkohol i n  
lnngeo sich verfilzenden feioen Nadeln aus und sclimilat bei 211”. 

0.1149 6 Sbst.: 02685 g CO1, 0.0471 g H10. 
C I ~ H ~ I O I N .  Ber. C 63.67, H 4.49. 

Gef. D 63.80. >) 4.58. 
Zwecks Identifizierung mit bekannten Stoffen a u r d e  der Versuch 

gemacht, durch Behandlung init P h o s p h o r - p e n t ~ c b l o r i d  die Hy- 
droxylgrnppen durch Cblor zu ersetzen. 

Zu dieseni Zweclcc wurde die Verbindung mit der sietenfnchen Menge 
I’hosphorpentachlorid und cin wenig Phosphoroxychlorid m8hrcud 10 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 1400 erhitzt. Nach den1 Abdestillieren des Phosphor- 
oxychlorids wurde in Eismasscr aufgenomiiien, neutralisiert i d  \\.asserdanipf 
tiindorclgeleitet. 



Mit den1 Wnsserdampf ging eine sebr geringe Meoge einer i n  
Wasser unloslichen 1-erbindung uber, die starken C h I o r  c'b i n o  l i  n - 
Gerucli zeigte. Sie schinolz zwisohen 10-900, war aber ihrer hfenge 
nach zu geringfiigig, alu daB man durch Umkrystallisieren nocb einen 
>charfen Schmelzpunkt hl t te  erzielen kBnnen. Aus der wabrigen 
I1osung konnte noch iinnngegriffeoe Ausgangssiibstanz vbrn Scbnip. 
237O isoliert werden. 

D a r Y t e l  I 11 n g Y o t i  2.3 - 1) i o s y - c hi n o 1 i n n u s 2 - 0 s y - 3 - c h 1 o r - 
c h i n o l i n  ( # - C h l o r - c a r b o s t y r i l ) .  

.3-0sy-3-chlorchinolin wurde entsprechend den Angaben von 
P. 1 : r i e d l a n d e r  und A. W e i n  b e r g  durch vierstiindiges Erhitzen des 
.2.3-nichlor-chinoliIis (Schmp. 1 0 4 O  nus Hydrocarbostyril) mit ver- 
diinnter Salzsaiire iiii Rohr xrif 120° dargestellt. 

5 g dieser Verbindung wurden in zwei gleichen Yortionen der 
Kalischmelze bei 200° unterworfen. Die aRBrige Lijsung der Schmelze 
wurde durch Sattiguag mit Koblensiiure und Filtrieren vom nicht n n -  
gegriffenen Chlor-carbostyril und von Verunreinigungen befreit. Dann 
wurde mit verdunnter Schwelelsaure gefallt und die ausgefjillte Sub- 
vtanz mit heibem Alkohol extrahiert. Der  alkobollosliche Bestandteil 
betrug bei der einen Portion 0.4 g, bei der zweiten 0.8 g, der Riick- 
stand entsprechend 0.5 g und 0.3 g. 

Wiihrend der Ruckstand i n  nllen Punkten den Angaben \-on 
Y r i e d l l n d e r  und W e i n b e r g  f u r  ihren als 2.3-Diosy-chinolin nn- 
gesprochenen Kijrper entsprach, zeigte der alkohollovliche Bestandteil 
alle Eigenschaften der auch aus Oxal-o-toluidsRure entstehendeu Ver- 
bindung. Nach einmaligem U mkrystnllisieren schmolz e r  scbarf bei 
257O, das Acetylierungsprodukt bei 31 l o ;  aiich zeigte die Mischprobe 
keine Depression. 

Wenn aiich ails dieser Ubereinstinimnng die Konstitution dr r  h ~ i  
257O scbmelzenden Verbindung bervorgeht, mul3te doch noch festgestellt 
werden, daI3 die andere oberhalb 300° schmelxende Substanz n i c h  t 
das .2.3-TXos>-chinoliii ist. 0.5 g der Verbindung wurden mit der 
siebenfnclien Mence Phosphorpentncblorid im Einschm~lzrohre wiihrend 
23 Stunden auf 140" erhitzt. Dns mit Eiswnsser zer.setzte Keaktious- 
produkt wurde dann mit Wssserdanipf ubergetrieben und das  teil- 
weise schon im Kiihler erstarrte Produkt ails Alkohol zweimal uni- 
krystallisiert. Die Verbindung krystallisierte i i i  feioen Nadelcheo, 
die bei 1 0 2 O  sinterten, ohne iiidessen vollig zu schmelzen, und bei 
hoherer Teniperatur uuter teil weiseni Subliinieren sich zersetzten. 
Hierdurcb erkliirt sich der Irrtum von F r i e d l a n d e r  und W e i n b e r g ,  
die diese Yerbindiing fiir 2.3-Dichlor-chinolin hielten. Indessen deutete 
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schon die verschiedene Krystallform (2.3-Dichlor-chinolin krystallisiert 
aus  Alkohol in flacben Rhomben) verscbiedene Konstitution an, und 
die Mischprobe mit Dichlor-chinolin rom Schmp. 104O gab denn auch 
eine sehr erhebliche Depression des Scbmelzpunktes. Eine Analpse 
konnte degen zu geringer Substanzmenge nicht ausgefiibrt werden. 

470. Alfred S t o c k ,  George E. Gibson und Erich Stamm: 
Die Dichte des Phosphordampfes. 

[bus dem Anorganisch-chemischen Institut derTecbniscben Hocbschule Breslau.] 
(Eingegangcn am 13. November 1912.) 

Die D i c h t e  d e s P h o s p h o r d a m p f e s  entspricht bei Ternperaturen, 
welche dem Siedepunkte des Sarblosen Phosphors, ca. 280°, naheliegen, 
der  Molekularformel P d ,  wie scbon 1832 von D iimas Sestgestellt 
wurde. V. M e y e r  und seine Mitarbeiter J. M e n s c b i n g ' )  und €1. 
H i l t z  ') fanden nach der V. M eyerscben Gasverdrangungsmethode, 
wobei sie den Apparat mit Stickstoff fiillten, daB sich die Dichte bei 
Botglut erheblich verringert, daB also das Molekul P d  in der Hitze 
in kleinere Molekule zeriallt: *Die dem Molekul Pd entsprecbende 
Dichte ist 4.29. Bei maSiger Rotglut, ca. 800-900°, ist die Dichte 
3.85; bei beller Gelbglut (1200-1300°) 3.715; bei beginnender Weifi- 
glut (1500O) 3.632, bei blendender WeiSglut (170UO) 3.186. . . . . Diese 
so langsam Tor  sich gehende Abnahde  der Dichte 1aBt kaum die 
Hoffnung zu, daB e3 uns jemals gelingen wird, zu einem endgultigeu 
Resultat betreffs der MolekulargrSIJe des Phosphors bei sehr bober 
l'emperatur zu kommenua). Diese Resignation war, wie wir heute 
wissen, nicht notwendig. Die GrijBe der bei der Dissoziation ent- 
stehenden Molekiile laBt sich aus der Anderung der Dampfdichte b e i  
w e c h s e l n d e n  D r u c k e n  leicbt e r r e c h n e n ,  sofern bei dem Zerfall 
im wesentlichen Molekule e i n e r  GroBe, etwa Ps, gebildet werden. 

Fur eine solcbe Berecbnung bedarf es  einer gennueren Kennttiis 
der Abhangigkeit der Phosphordampf-Dichte Y O U  der Temperatur, als 
sie mit der V. Meyerschen  Methode gewonnen werden kann. Diese 
liefert ja bekanntlich bei dissoziierenden Stoffen nur  sehr mangelbafte 
Ergebnisse, weil die Verdampfung unter unkontrollierbaren wecbseln- 
den Drucken erfolgt. Genaue und einwandfreie Dampfdichtebestim- 
niungen lassen sich nber auch bei dissoziierenden Substanzen ausfuhren, 

l )  B. 22, 725 [1889] u. Ph. Ch. 4, ?59 [1SS9]. 
_____ 

1) B. 20, 1833 [1887]. 
1) Ph. Ch. 4, 261 [1889]. 


