
Es wurden die folgenden Men@ von den dr4 Walt- 'elhltea: 
I. 28 1 Kohlwosyd muden im %,aide v m  20 &&I. gairrh drdPaha Mhxe ge- 

keltet. Es wtuden 48 c a n  ,&-Ba(Q€l)&&ux)g verbraueht eutspreBk& O.zoy5d-g COW 
in der Enttadungsr6hre hatten sich 0.1415g Polymere abgedhden, dh Yeage des 
Iddonanilids btrag 0.0% g, was 0.0067 g CkOa, entepricht (0.008 Vd-Proz. des 
Kohlenosyds). 

0.1056 g CO, sind gquivalent 0.163 g es(7,. 
Gefnndqte Summe der Suboxyde 0.448 g. 

11. 16 1 Kohlenoxyd wurden irn Lade von g Stdn. durc& die Popgelrohre geldtet. 
3% wurden 27 ccm tz/lli,,-Ba(OH),-Losung verbraucht, entsprechend 0.0594 g Cot, in 
der Entladungsr6hre hatten sich 0.0869 g Polymere abgesch!ieden, die 'dbenge des Malon- 
anilids betrug a.012 g, was 0.0034 g C,O, entspricht (0.007 VoLPfoy. des Kohlenoxyds). 

0.0594 g COa sind aquivalent 0.092cvg CsQa 
Gefundene Sum& der Suboxydt 0.0903 g. 

111. 31.5 1 Kohlenoxyd wurden itn Lade von 17 Stdn: ztierst"tf0rCh die Doppel- 
rme, dam d*ch die d a t e r  geschaltete einfache96hibre gleitet: 3% m d q  58 4 ccm 
nl,rBa(OH),-I&sung verbraucht, entsprechend 0.128 g CQs, h der. ersten DQppehohre 
hatten sich 0.1044 g Polymere abgeschieden, in der meiten einfachen Riibre a0824 g, 
die Menge des Malonanilids betrug 0.0185 g, w88 0.005& g GO3 entgricht (o.oa5 
VoL-Proz. des Kohlettoqcls). 

0.128 g COB sind aquivalent 9.198 g CqOJ. , 
Gefundene Summe der Suboxyde 0.192 g. 

Meinem Privatassistenten Hm. Dr. H e i n r i c h  F i n k e n  bin ich fiir 
seine geschickte Hilfe, mit der er mich auch bei dieser Untersrlchang unter- 
stfitzt hat, sehr zu Dank verpflichtet. 

160. Sven Bodforae: Der Mecbaniemu8 

(Eingegangen a m  2.lldiin 
Syntheee (I,). 

der Fiseheacwhen Indol- 

1925.) 
Die von E. Fischerl) entdeckte und aasfiihrlich tmtersnchte E n t -  

s tehung von Indol-Derivaten aus Keton-arylhydrazonen entbehrt 
bis jetzt noch einer annehmbaren Erklarung. Der Entdecker selbst behauptet, 
ohne irgendeine Hypothese adzustellen, ,,d& die smodernen Fomeln in 
diesem Falle ein recht unvollkommener Ausdrnck der tatslichlichen Beob- 
achtungen sind". Vielleicht hat der Meister geahnt, daI3 wir erst mit einer 
Weiterentwicklung der jetzigen Konstitutionsfomeln, z. B. nnter Beruck- 
sichtigung der ,,Nebenvalenzen" usw., der Liisnng des Problems niiher kommen 
wiirden ; von einer solchen Moglichkeit soll aber bier nicht weitex die Rede sein. 

Im Zusammenhang mit einer Untersnchmg iiber die Keton-anile hat 
Reddelienz) einen Versuch gemacht, die fragliche Reafrtion zu erlrliiren. 
Nach einer Erweiternng von Wielands), durch welche anch die Indol-Um- 
lagerung bei Verwendung sekundiirer Hydrazone in das System eingereiht 
werden kann, scheint die Hypothese a priori anndd~ar. Da die Indol- 
Synthese in der organkchen Chemie eine sehr groI3e Rolle spielt, habe ich 
es fur niitzlich gehalten, die Hypothese von Reddelien an dieser Stelle 

1) B. 17, 559 [1884]; Zusamrnenfassung vergl. E. Fkscher, Gessmmelte Werke, 

*) A. 888, 179 [I~IZ]. 
B d h  1924. 

*) Wieland, Die Hydrazine, S. 124. 



einmal etwas naher zu beteuchten. Ich glaube durch die folgenden Aus- 
fiihrungen nctnmeht zelgen zu konnen, daI3 diese Theorie, obwohl ich ihr 
anfangs zustimmte, doch mit dem wirklichen Verlauf der Prozesse nicht in 
Ubereinstimmung steht. 

Die Betrachtmgsweh Reddeliens (und Wielands) ist die folgende: 
R'. C. CHs. R' .. R1. C. CH, . R* 

I. N +Hs-t  +CeHS.NH.R8; 
R'. N. c& 
R1. C. CH,. Ra R'. C: CH. R* + C,H,.NH.R* -+ NH, + NH R~.N.c;H,; 11. 

R1.C : CH. Ra --f C&<Ei;$C. R' + H,. 
In * ~ 8 .  N. C,H, 

Reaktion I tritt ein, nachdem ein Teil des Hydrazons unter Wasserstoff- 
Abspaltung zersetzt worden ist. Das Imid gibt mit dem Amin nach I1 ein 
Anil (in diesem Falle in einer von Wieland angenommenen tautomeren 
Form), das spater nachIII in das Indol umgewandelt wird, wodurch nochmals 
Wasserstoff freigemacht wird, der von Reaktion I wieder verbraucht wird. 
Wenn wir auf bisher bekannte Tatsachen Bezug nehmen, kann gegen dieses 
Schema u. a. Folgendes angefiihrt werden: Zur Einleitung der Reaktion ist 
W assers t of f (oder uberhaupt ein ReduktionsprozeI3) notwendig; dieser 
Wasserstoff wird nach Reddelien durch Selbstzersetzung des Hydrazons 
gebildet. Eine solche unter Wasserstoff-Entwicklung verlaufende Zersetzung 
von Hydrazonen ist in der Tat auch in manchen Fdlen beobachtet worden 
(der Wasserstoff braucht auch nicht bis auf Atmospharendruck freigemacht 
zu werden) . Bei dem B r e n z t r a u  b e n s a u r e -M e t h y 1- p he n y 1 -hydra z o n , 
das wegen seines glatten Uberganges in N-Methyl-indol-ct-carbonsaure schon 
bei Einwirkung von verd. Sauren fur Versuche besonders gut geeignet ist, 
setzt die Umlagerung, so weit dies beobachtet werden kann, bereits momentan 
ein. Nimmt man also eine Zersetzung an, so mul3 diese sehr rasch eintreten 
und, solange noch in der ISsung unverandertes Hydrazon vorhanden ist, 
auch parallel rnit den ubrigen Reaktionen stattfinden; denn man kann nicht 
ohne weiteres annehmen, da13 die Zersetzung plotzlich aufhoren wird. Da 
aber die fragliche Reaktion quantitativ verlauft, ist die Zersetzungsreaktion 
unwahrscheinlich. 

Die von Pischer beobachtete anfangliche Braunung der Reaktions- 
mischung (im hier behandelten Fall nur eine Orangefarbe), die von Redde- 
lien auf bei der Zersetzung auftretende Harzprodukte zuriickgefiihrt worden 
ist, bleibt nur wahrend des Reaktionsverlaufes bestehen4). 1st die Reaktion 
beendigt, so erscheint die Flussigkeit beim vorsichtigen Arbeiten praktisch 
ganz farblos, Die wahrend der Reaktion auftretende rote Farbe kann also 
nur von einer intermediar entstehenden farbigen Verbindung herriihren, 
kaum aber von einer Zersetzung. Nimmt man bei dem Brenztraubensaure- 
Methyl-phenyl-hydraon die Umlagerung mit verd. Jodwasserstoffsatfre 
vor, so verlauft die Reaktion genau so wie mit Salzsaure. 

4) Ich spreche hier jedoch nur von solchen Hydrazonen, die schon von verd. Sanren 
umgelagert werden; bei der ChlorzinkSchmelze treten wohl immer wegen der hohen 
Temperatur Nebenreaktionen ad. 



M e  bisher bekanhten Ketm-hide werden nun iiberaus leicht zu Keton 
und Ammoniak hydrolysiert. Its ist deshalb schwierig anzunehnen, daa 
die Reaktion fI so sehnell verlaufen sollte, daQ8 die Idde bei starker Sure 
Konzentration und manchmal hoher Tempratur sich, dieser I3ydroIy-m 
quantitativ entziehen konnen. 

Beim Schmelzen von B r en z t r a ub  ens a u re -P he n y 1 -hydra zo n mit 
Chloreink entsteht (obglekh mit schlechter Ausbeute) nach Fischer Indol- 
a-carbonsaure. Ware aber die Theorie von Reddelien zutreffend, nach 
welcher Brenztraubensaure-anil  als Zwischenprodukt entsteht, d m  
hatten wir, zu einem gewissen Betrage wenigstens, Anil-uvitoninsaure 
(d. h. a-Methyl-chinolin-ar~n~~e) zu emartens). 

Ein direkter und meines Erachtens zwingen+r Beweis gegen die be- 
sprochene Hypothese lat sich jedoch in folgender Weise fiihren: Wir nebmen 
zum Beispiel das Schan erwahnte B r en z t r aub  e n s au re -Met  h y 1 - p hen y 1 - 
hydrazon. Dieses spaltet sich nach Reddelien zunachst in Brenztrauben- 
saure-imid und N-Methyl-anilin, die dam weiter miteinander unter 
doppelter Umsetzung zu Ammoniak und Brenztraubensaure-N- 
Methyl-anil reagieren. Wir setzen nun schon von Anfang an ein zweites 
Amin, z. B. Anilin, hinzu. Es lassen sich dann drei verschiedene Reaktions- 
verliiufe erwarten, namlich die Bildung von N-Methyl-indol-a-carbon- 
saure,  von Indol-a-carbonsaure oder von einer Wschung beider Sauren. 

Im ersten Falle hat das Brenztraubensiiure-Methyl-phenyl-hydrazon so 
reagiert, als ob das Anilin uberhaupt nicht anwesend wiire. Das kann bedeuten 
entweder, dalj eine Spaltung im Sinne Reddeliens nicht stattgefunden hat, 
wodurch die Reaktion: 

CH, . C . COOH CH, . C . COOH 
IV . NH + GHpMf, --f N . C6H, + NH, 

unmoglich geworden ist, oder daI3 diese Reaktion sich sehr bedeutend lang- 
samer als die Umsetzung: 

vollzieht, oder schlidlich, da13 das Gleichgewicht : 

- -  
sehr weit nach rechG verschoben ist. Im zweiten Falle reagiert Brenztrauben- 
saure-imid entweder rascher rnit Anilin als rnit Methyl-anilin oder ist das 
Gleichgewicht VI (bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeit) sehr weit nach 
links verschoben. Im letzten Falle bleibt VI bei einem endlichen Gleich- 
gewicht stehen. 

Nehmen wir nun statt seines Methylderivates das B re  n z t r auMe n - 
s a u  r e -P  h e n y l -  h y d r  a z  o n , CH, . C ( : N . NH . C,H,). COOH, sdbst, unter- 
werfen es bei Gegenwart von vie1 M e t h y l - a n i l i n  der Indol-Umlagerung 
und erhalten als einziges Reaktionsprodukt die Indol-a-carbonsaure, so 
bedeutet dies entweder, d d  das Brenztraubensaure-imid mit Anilin schndler 
reagiert als rnit Methyl-anilin, oder dalj Reaktion VI weit nach links ver2 
schoben ist, oder dalj iiberhaupt keine Spaltung eingetreten ist. 

6, Bottinger,  A. 191, 321 [1878]; B. 14, 90 [1881], 16, 2359 [1883]; vergl. die 
D o b n er sche ChinolinSynthese. 



Nm Baben srber heineVetsuche ergeben, daB die Indol-Udagemngen 
sich in Gegenwart von Aminen genau so vollziehen, als ob kein Amin an- 
w%%md wiire. bie Versuche sind immer in zwei verschiedenen Richtungen 
geemacht worden, um den oben angedeutetenverschiedenheiten der Reak- 
tionsgeschwindigkeit oder Verschiebungen des Gleichgewkhts Rechnung 
au tragen. 

Bei der praktischen Ausfiihtung der Versuche stofit man auf grokk 
Schwierigkeiten, weil die meisten Hydrazone erst in der Chlorzink-Schmdze 
mgelagert werden. Solche Reaktionen habe ich jedoch prinzipiell vermieden, 
weil besondem wegen der hohen Temperatur die Ausbeuten niemals quanti- 
tativ sind und die schmierigen Verunreinigungen eine genaue Fesbtellung 
&I BSldung kleiner Mengen des zu erwartenden zweiten Indols unmoglkh 
machen. 

Man ist dadurch auf diejenigen Hydrazone angewiesen, die schon von 
verdiinnten Sauren bei gelinderem Emarmen umgelagert werden. Ich habe 
zwei Doppelserien untersucht : 

I. a) Brenztraubensaure-Methyl-phenyl-hydrazon f N-Benzyl-anilin 

I. b) Brenztraubensaure-Benzyl-phenyl-hydrazon f N-Methyl-an& 
= N-Methyl-indol-a-carbonsaure ; 

= N-Benzyl-indol-a-carbonsaure ; 

= Pr-2.3-Diphenyl-indol ; 

= N-Methyl- Pr-z.3-diphenyl-indol. 

11. a) Desoxybenzoin-Phenyl-hydrazon f N-Methyl-anilin 

11. b) Desoxybenzoin-Methyl-phenyl-hydrazon f Anilin 

AuJ3erdem sind folgende einseitigen Prozesse, deren vollstiindige Dmch- 
fiihrung allerdings wegen der praparativen Schwierigkeiten nicht ganz be- 
friedigend gelungen ist, studiert worden : 

111. Brenztraubensaure-Methyl-phenyl-hydrazon f Anilin 

IV. Desoxybenzoin-Phenyl-hydrazon p-Brom-anilin 

Die Unhaltbarkeit der fraglichen Hypothese habe ich weiterhin noch 
auf zwei anderen voneinander ganz verschiedenen Wegen wahrscheintich 
ma+en konnen ; 

Reddelien hat gezeigt, daB Acetophenon-anil  beim Schmelzen mit 
P he n y 1 -hydra z i n - 2 ink  c hlo r i d in ziemlich guter Ausbeute z -P h en y1- 
indol bildet nach der angenommenen Gleichung: 

= N-Methyl-indol-a-carbonsaure ; 

= Pr-z.3-Diphenyl-indol. 

wobei das Phenyl-hydrazin unter Anilin-Bildung nur als Oxydationsmittd 
fungieren sollte. 

Nun hat derselbe Forscher6) gezeigt, daB bei den A d e n  die Aminreste 
einander verdriingen konnen, und aderdem, da13 die Hydrazingruppe Amin- 
r a w e  abspalten kann. Es lie& also die Vermutung nahe, daB sich im 
erwihnten Versuch das Acetophenon-anil zuerst mit Phenyl-hydrazin zu 
Acetophenon-PhenyI-hydrazon + Anilin umsetzt, wonach dann das Hydrazon 
in bekannter Weise das Phenyl-indol ergibt. DaQ die Urnsetzung tatsachlich 

6 )  B. 54, 3121 [1921]. 



90 verlauft, habe ich durch lolgenden V m c b  zeigen k h e n :  Acetophenon- 
ptolil gibt, mit Phenyl-hydrazin-Zinkchaorid erhitzt, in quantitatber Am- 
beute 2-Phenyl-indol + pToluidin. Wibe Reddeliens Betrachtungdise 
zutreffend, so hZitte ich 2-lpTolyl-mdol+ Anifia erhalten miissen. 

Zuletzt no& ein indirekter Beweis: Nach dem genannten Schema setzt 
die Umlagemg mit einer zersetztlng anterWasserstoff-Abspaltung ein; 
dam geht die Reaktion weiter, indim das Anil neue Mengen Wasserstoff 
fiir die Hydrazon-Spaltung lief&.' 3% is% demuach wilhrend der gaazen 
Dauer der Reaktion ein intetmolekularer Waserstoff-Austausch vorhanden. 
Dieser Wasserstoff braucht natiirlich nicht unter Atmosph5rendrw.k zu 
stehen, sondern kmn auch bei einem viel kleineren Druck als prtirksam ge- 
dacht werden, wie wir es z. B. bei der Reduktioaswirkung einer Fenosalz- 
Usung annehmen miissen?): Fe- + H* --+ Fe- + H. €!k ist demnach zu 
erwarten, daB einem in das ReakCionsgemisch eingetauchten Platinblech, 
falls iiberhaupt intermediilr Wasserstoff cntsteht, von diesem Wasser- 
stoff ein ausgesprochen n e g a t i v e s  P o t e n t i a l  erteilt werden sollte. 

Ich benutzte bei diesen Versuchen absichtlich Platin-Elektroden mit 
alter Platiniemng, damit der Platinschwamm keine unerwiiflschtefl kataly- 
tischen Zersetzungsreaktionen hewormfen sollte. Taucht man solche El&- 
troden (es wurden immer wenigstew 3 zu jedem Versuch benutzt) in reine, 
xo-proz. Sa%ure und bestimmt die Potentide in gewohnlicher Weise gegen 
eine Normal-Kalomel-Elektrode, so kommt man je nach der Aktivitiit der 
Platinienmg nach Stunden oder Tagen zu &em gewissen Gleichgewicht, 
Wir haben jetzt eine ,,I,uft-Elektrode", deren Potential zwar wegen der 
Unreproduzierbarkeit von Sauerstoff -Elektroden von Fall zu Fall ziemlich 
stark schwankt, aber zuletzt, von kleinen, unsystematischen, zeitlichen 
Anderungen abgesehen, als konstant betrachtet werden kann. Die Elektroden 
sind positiv gegen die Kalomel-Elektrode. 

Setzen wir nun BrenztraubensZiure-Methyl-phenyl-hydrazon hinzu, so 
lagert , sich dieses in kurzer Zeit in die N-Methyl-indal-a-carbonsaure urn. 
Wenn dabei ein Reduktionsprozell in der Wsung stattgefunden htitte, wiire 
zu erwarten, da13 die Sauerstoff-Beladung der Elektroden abnehmen und 
das Potential immer negativer werden sollte. Das Poten t ia l  bleibt  a b e r  
wahrend der  Umsetzung prakt isch konstant.  

Um die Schliissigkeit dieses indirekten Beweises zu erhohen, habe ich 
no& eine andere, sehr iihnliche Reaktion in derselben Weise verfolgt, bei 
welcher tatslchlich gleichzeitig ein Reduktionsprozell erfolgt, nbl ich die 
D o b n e r sche C h in o 1 i n -S y n t h e s e : - N a p h t h y l a  mi n , B r en z t r a u  be n - 
saure und Benzaldehyd geben schon in verdiinnter allrohol. Liisung glatt 
a - P he n y 1- B - nap h t ho c i n c h o n in s a u  r es). Der bei der Do b ner schen 
ChinolinSynthese freigewordene Wasserstoff tritt, wie besonders Jones 
und Evans") gezeigt haben, nicht unter Atmosphiirendruck auf, sondern 
wird weit eher von dem Reaktionsprodukt unter Bildung von Tetrahydro- 
chinolinen verbraucht. 

1 

') Ich erinnere an die Waxerstoff-Vbertxagg durch ein in ein Reduk t iod t t c I  
getauchtes Palladiumblech bei dem Versuch von N e r n s t nnd L e s s  i n g , GBtt. Nachr. 
1802. 

b e )  D b b n e r ,  K u n t z e .  A. 249, 109, 129 [1888]; L u e z a t o ,  Cinsa, C. 1818, IL 
1318, G. 44, I 67 [IgI4]. 

Soc. 99, 334 [I~II]. 



Die Versuehe wurden in Methylalkohol ausgefiihrt, der zur Erhohung 
der Leitfiihigkeit rnit Kaliumchlorid gesattigt war. Die Komponaten 
iindern, jede fiir sich gepriit oder zu zwei und zwei kombiniert, das Potential 
der Luft-Elektrode nicht wesentlich. Werden sie aber gleichzeitig in die 
B u n g  gebracht, so beginnt das Elektroden-Potential rasch zu sinken und 
erreicht innerhalb einiger Stunden einen Minimumwert, der etwa 0.5 Volt 
u n d e r  als das Anfangs-Potential, ist; dann beginnt das Potential wieder 
zu steigen. Es mag betont werden, dal3 die absoluten Werte der Potentiale 
keine Bedeutung haben, da wir es mit einem irreversiblen P r o d  zu tun 
haben; nur der Sinn und die ungefiihre GrolSe der Anderung sind zu beachten. 
Der Versuch zeigt uns deutlich, daB es sich hier um einen intennolekularen 
Reduktionsprozd handelt, 

Ich habe schliel3lich noch einen anderen, iihdichen ReduktionsprozeB 
elektrometrisch verfolgen konnen, namlich die Bildung von z-Methyl- 
p y r id i n- 4.6- dic a r  b o ns a u r e (Uvitoninsaure) durch S elbs t kon dens a t  io n 
von brenztraubensaurem Ammoniak in verd. wariger Lijsunglo) : 

3 CH, . CO . COOH + NH, == C,H,O,N + H, + CO, + 3 H20. 
Die Reaktion geht bei Zimmertemperatur langsam vor sich, so daI3 das 

Potential den Umkehrpunkt erst nach einigen Tagen erreicht. Da das Reak- 
tionsgefa nicht luftdicht verschlossen war, mu13 der hineindiffundierende 
Sauerstoff die Elektroden partiell depolarisiert haben, so d& die Potentiale 
keineswegs dem wirklichen Wasserstoff-Druck (,,Reduktionspotential") der 
I&sung entsprechen. 
I3 ist bisher nur von der Reddelienschen Theorie gesprochen worden; 

betreffs einiger anderer Hypothesen iiber die Indol-Umlagenmg sei auf die 
Zusammenstellung und Kritik von Hallinsl') hingewiesen. 

Beschrelbung der Versuche. 
Acetophenon-p-tolil und Phenyl-hydrazin. 

I. Diese Verbindungen reagieren miteinander unter Warmeentwicklung 
schon bei Zimmertemperatur. 1.05 g Acetophenon-p-tolil (nach Reddelien 
frisch dargestellt) wurden rnit 0.75 g Phenyl-hydrazin und etwas Alkohol 
gemischt und I Min. auf 600 erhitzt. Beim Verdiinnen mit essigsaure-haltigem 
Wasser fiel ein gelbes 01 aus, das bald krystallinisch erstante. Die Ausbeute 
war nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator 1.025 g, betrug also 95% 
der berechneten. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man das Ace- 
tophenon-Phenyl-hydrazon in schwach gelblichen, aus kleinen Nadeln 
bestehenden Krystallbdlen, Schmp. 104~. Beim Aufbewahren zeigt die 
Substanz die fiir Verbindungen dieser Art charakteristische Unbestandigkeit 
und flief3t nach wenigen Stunden zu einer braunen Schmiere zusammen. 

3 g Acetophenon-p-tolil und 2.5 g (I Mol.) Phenyl-hydrazin-Zink- 
chlorid wurden im Olbade bis auf 230° erhitzt. Da keine Reaktion eintrat, 
wurden die Reagenzien iiber f reier Flamme zusammengeschmolzen und weiter 
erwarmt, so lange noch eine Ammoniak-Entwicklung zu bemerken war. 
Nach dem Abki.ihlen wurde die Schmelze mit Chloroform ausgekocht und 
die filtrierte Ikisung auf dem Wasserbade eingedampft. Es wurden 3.8 g 

lo) Bottinger, A. 188, 320 [1877]. - Loven, 3. pr. [z] 29, 375 [1888], 47, 173 

11) Am. SOC. 44, 1599 [1922]. 

11. 

[18g3]. - Suter, H. 80, 580 [1895]. - de Jong. R. 21, 295 [ ~ g o z ] .  



eines gelblichen, krystallinischen Ruckstmdes erhdten, der fast r&es Pr-2- 
Phenyl-indoll%). war. Die Verbindung JsrysWisierte aus B e n d  b 
kleinen Blattchen vom Schmp. 185-I%* (korr. 188-18g0), gab eke  blaa- 
vidette Fichtenspan-Reaktion turd zeigte in Alkohol odes Benzol die bekannte 
blaue Fluorescenz. Zur weiteren Charakterisierung w.wde das Nitroso- 
d e r i v a t  dargestellt, dessenS4mp. x+r bei 161-1620 fandeu; Fischer u d  
Schmittls) geben etwa 158O an. 

Der Ruckstand von der Chloroform-Extraktion wurde in verd.Salz- 
saure gelost, die Liisung filtriert und mit Natronlauge alkalisiert. I% fiel 
ein farbloses, bald erstarrendes 61 aus, das p-Toluidin in fast quantitativer 
Ausbeute darstellte. 
Umlagerung von Brenztraubensaure-Methyl-phenyl-hydrazon. 

I. Zur Darstellung der Verbindung arbeitet man zweckmiirjig in verd. 
Ebsigsaure. Die fast momentan auskrystallisierende Sihre ist ganz rein und 
+die Ausbeute quantitativ. Fischer14) erzielte die Umlagerung durch Er- 
warmen mit ro-proz. Salzsaure; sie kann aber auch mit vie1 gelinderen Mitt& 
erreicht werden, z. B. mit Eeessig, der mit einigen Tropfen Salzsiiure ver- 
setzt ist, oder durch Wsen in kalter 95-proz. Ameisensatue. 

3 g Hydrazon und 3.5 g N-Benzyl-anilin-Hydrochlorid myrde@ in Alkohol 
in der Wiirme gelost und mit 15 ccm 10-proz, Salzsaure versetzt. Die Usmg nimmt 
hierbei die charakterktische orangerote Farbe an, die nach Beendigmg der Reaktion 
in Gelb umschlagt. Nach dem Abkiihlen setzten sich gelbliche KrystaUe ab, die nach 
demWaschen mit etwas Alkohol und Troclrnen auf Ton reine N-Methyl-indol- 
u-carbonsaure, Schmp. 2100, waren. In der Mutterlauge konnte. mit Ausnakme 
von N-Benzyl-anilin, keine weitere Verbindung nachgedesen werden. 

Die erwiihten Indole und alle anderen, bei Gegenwart von Aminen 
erhaltenen Verbindungen wurden stets eingehend mit ganz reinen Korpern 
verglichen : Schmelzpunkte, Mischprobe, Wslichkeit, Krystallform, Farben- 
Teaktionen usw. sind kontrolliert worden; doch sollen an dieserstelle, um 
Raum zu sparen, nicht alle Einzelheiten angefiihrt werden. 

Dieselbe Methyl-indol-carbonsaure wird erhalten, wepn man die Umlagerung 
in Gegenwsrt von Anilin vornimmt. Dievervollstiindigung diesea Bew& durch 
Umlagerung von Brenztraubensaure-Phenyl-hydrazon in Gegenwart von N-&fethyl-anilb 
l l B t  sich wegen der schlechten Ausbeuten dch t  in geniigender Schiirfe durehfiihren. 

Um eventuelle Zwiscbenkorper als Kondensationsprodukte fassen zu konnen, 
habe ich auDerdem die Umlagerung von Brenztraubensiiure-bfethyl-phenyl- 
hydrazon in Gegenwart von BenzaIdehyd vorgenommen. 33s trat dabei aber eine 

Spaltung des Hydrazons ein, so daB als einziges faBbares Produkt Benzaldehyd- 
Methyl- p he n p i  -h y d r a z on 16) erhalten wurde. 

Versuche, die Umlagerung in Acetylchlorid oder Essigsaure-anhydrid vorzunehmen 
und dadurch die Zwischenkorper zu acetylieren, ergaben nur Methyl-indoLcarbomiiure. 

Urn1 ag er ung vo n B r enz t r aub ensaure- Benz y 1-p henyl- h y dr  azon. 
I. 3.5 g Benzyl-phenyl-hydrazin-Hydrochlorid und 2.2 g Na- 

trimacetat wurden mit 10 ccm 50-proz. Essigsaure verriihrt. Es entstand 
b e  farblose Emulsion, die sich nach Zusatz von 2.25 g Brenztrauben- 
saure orangegelb farbte. Nach kurzemErwarmen undverdiinnen mit Wasser 
erhielt man das Hydrazon als ein schweres 01, das nicht zur Krystallisation 
zu bringen war. Zur Umlagemng wurde das von der tiberstehenden I,ijsung 

11. 

111. 

1%) E. Fischer, A. %36, 126 [1886]. 
14) B. 17, 559 [1884]. 

la) B. 81, 1071 [1888]. 
15) Elbers,  A. -2%. 352 [I8851. 



ni6@&t befreite 6l &it starker Salzsaure bei Zimmertemperatur angeriihrt ; 
eS vetwandel& sic& hierbei r a s h  in eine krystallinische Masse. Durch Bm- 
lisen aus y&proz. Alkohul erhiilt man aus dieser die N-Benzyl-indol- 
a - x r b o n s l a r e  in Form fast farbloser Krystallnadelchen, Schmp. 1g6@ 
(mter Gastmtwitrklttng). Die Verbindung ist schwer loslich ih Wasser, leieht 
la& in Alkohul. 

0.1803 g Sbst.: 8.9 ccm N ('go. 783 m). 

Die Zisessig-&ung wird von Natriumnitrit intensiv gelb gefarbt und 
scheidet mit Wasser ein gelbes 01 aus. Die Verbindung ist in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe loslich; eine Fichtenspan-Reaktion gibt sie nicht. 

Das aus 7 g Benzyl-phenyl-hydrazin-Hydrochlorid dargestellte Brenz- 
t raubens lnre-Hydrazon wurde mit 3.2 g N-Methyl-anilin (I Mol.) versetzt und 
mit SalzsaurehhancTelt. Einziges faflbares Produkt war die schon oben erwahnte Indol- 
carbon&nre. 

C16H1308N. Ber. N 5.95. Gef.'N 5.95. 

11. 

UmlagerutlgIvon Desoxybenzoin-Phenyl-hydrazon. 
I. Die Verbindung wird zweckmaBiger als nach F i s c h e r 1 6 )  

folgendermden erhalten: 4 g Desoxybenzoin wurden in 6 ccm siedendem 
E i w * g  gelost und die 1;iisung rnit Wasser (etwa 4 ccm) bis zur beginnenden 
Triibung versetzt. Nach Zusatz von 2.5 g Phenyl-hydrazin per. 2.16 g) 
wurde 3 adin. unter lebhaftem Umriihren bis fast zum Kochen erhitzt. Nach 
dem Ablriihlen und Zosetzen von qccm Wasser erstarrte das abgeschiedene 01 
zu einer gelblichen Krystallmasse. Ausbeute 5.5 g. Wenn man das Erhitzerr 
WterMt und die Reaktion nur bei Zimmertemperatur durchfiihrt, erhiilt 
man ein rotliches 01, das wenigstens innerhalb einiger Stunden nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. Ich halte das 61 fur einen Zwischen- 
korperl'); denn nach kurzem Erhitzen mit verd. Essigsaure lagert es sich in 
das Hydrazon urn. 

Wird dieses Produkt mit kleinen Mengen xo-proz. Salzsaure I Min. erhitzt, 
so entsteht ein braunliches 61, das beim Anruhren rnit Eixssig in fast quan- 
titativer Ausbeute Pr-z.3-Diphenyl-indol , Schmp. 123-123.5O, ab- 
scheidet. l3s lost sich nach Fischer mit schwach gelber Farbe in konz. 
Schwefelsaure. Setzt man einen Tropfen konz. Salpetersaure hinzu, so farbt 
sich die Losung erst stark griin, dann gelb und schliel3lich schwach rotbratm. 
Beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich schmutzig-blal3gelbe Flocken aus. 

11. 5.5g Desoxybenzoin-Phenyl-hydrazon und ~Mol .  N-Methyl-anilin- 
Chlorhydrat wurden in siedendem Alkohol gelost und nach Zusatz von 15 ccm 10-proz. 
Salzsaure I Xin. gekocht. Prodnkt nur Diphenyl-indol. 

111. 5.5 g Desoxybenzoin-Phenyl-hydrazon und 4 g p-Brom-anilin wnrden 
in 30 can kochendem Allrohol gelost und 8 ccm 52-proz. Schwefelsaure zugesetzt. Die 
Udagernng trat sofort tinter starkem Aufkochen ein. Bejm Verdiinnen mit Wasser 
fiel ein braangelbes 61 am. Es wade  in Ather aufgenommen und znr vollstikdigen 
Enffernnng des &om-anilins 3-mal mit verd. Schwefelsanre und dann bis ztu neutralem 
Reaktion mit Wasser dnrchge$chiittslt. Beim Abdampfen des Athers hinterbleibt ein 
01, das vollstbdig halogenfrei ist - ein sicheres Zeichen. daJ3 das Brom-anilin an der 
Reaktkt nicht teilgenommen bat. Das dl lieferte. rnit Eisessig angeriihrt, Diphenyl- 
indol vom Schmp. 123~. 

la) A. %$, 126 [1886]. l?) vergl. Bodforss. Ph. Cb. 108, 223 [1gz4]. 



Desoxybenzoin-p-Bromphenyl-hydrazon. 
Zur Erghzung von I11 blieb noch au zeigen itlnig, das das pBzoq- 

hydrazon mit Anilin nur Brom-indol gibt. Der Versuch scheitette aber &auk 
daB es nicht gelang, das Brom-indol rein und krystallisiert zu &,&en. % 
ist offenbar eine nicht sehr besthdige Verbindung. 

AuchBrunckle) ist esnichtgelungen, dieverbindmgm erhalten, Ebeapo 
haben Versuche von mir, den Korper auf anderem Wege, nlmlich durch 
Kondensation von Benzoin rnit p-Btom-anilin?), zu synthetisiem; 
eu keinem ganz sicheren Resultat gefiihrt. I& glaube jedoehl festgebt4t 5u 
haben, d& bei der Indol-Umlagerung aus dem pBrowphenyl-hydrazQn 
in Gegenwart von Anilin kein Diphenyl-indo1 entstebitr. 

1.5 g p-Bromphenyl-hydrazin und 1.5 g Desoxybantoin mdea 
mit 10 ccm 50-proz. Essigsaure einige Minuten auf 609 erhil;at. Farblose 
Krystalle, die durch Umkrystatlisieren am Alkohol, in welohem die Verbin: 
dung schwer l&lich ist, rein erhalten wurden. Schmp. I38O. 

20.64 mg Sbst.: 49.53 mg CO,, 8.78 mg H,O. - 10.51 mg Sbst.: 0.725 can N 
i1s0, 719 m). 

C,&,N,Br. Ber. C 65.77, H 4.66, N 7.67. 
Gef. ,, 65.45, ,* 4.77. ., 7.65: 

Umlagerung von Desoxybenzoin-Methyl-phenyl-hydrazon. 
I. I Zur Darstellung des Hydrazons wurden 8.5g Desoxybenzoin 

und 5.2 g asymm. Methyl-phenyl-hydrazin in 30 cun heiBa Alkohol 
gelost und nach Zusatz von 3 Tropfen Eisessig I Min. e r w h t .  Nach dem 
Abkiihlen und Verdiinnen mit essigsaure-haltigem Wasser Eel das Eydrazon 
als schweres, nicht krystallisierbares 61 aus. Es lagert sich unter dem kata- 
lytischen Einfluf3 von Wasserstoff-Ionen sehr leicht in Pr-2.3-Diphenyl- 
N-methyl-indolao) urn. Die Reaktion tritt z. B. schon'&it kaltem Eis- 
essig ein und ist wahrscheinlich die leichtest vertaufende von allen 
bekannten Indol-Umlagerungen. Das war auch ztl marten;  nach 
Fischers Beobachtungen sind namlich sekundiire Hydcazone der Indol- 
Reaktion besonders zuganglich, und da aderdem Ddso*enAn-Phenyl- 
hydrazon sich leicht umlagert, so war durch Eombinrition' dieser beiden 
Fane ein besonders glatt verlaufender P r o d  mit Sicherheit vorauszusehn. 

2.7 g oliges (wasserhaltiges) Hydrazon + 1.5 g Anilin-Chlorhydrat 
wurden durch Anriihren rnit Alkohol unter Zusatz kleiner Mengen verd. 
Salzsaure umgelagert. Die Reaktion verladt unter spontaner WGrmeent- 
wicklung und Abscheidung einer krystallinischen Substanz. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, schmilzt das Indol bei 137-137.5~. Ausbeute 2 g. Die 
Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure farblos auf. Beim Zusatz von 
konz. Salpetersaure wird die Wsung erst intensiv griin, dam gelb. Setzt man 
der SchweMsaure von Anfang an etwas Hamst& hinzu, so bleibt die griine 
Farbe bestehen. Beim Verd-iinnen rnit Wasser scheidet sich in beiden Fiillen 
eine stark gelbe Substanz aus. Versetzt man eine Eisessig-l;iisung des Indols 
mit Natriumnitrit, so farbt sich die I,ijsung ebenfalls stark gelb tind gibt 
rnit Wasser gelbe Flocken. 

TI. 

I*) A. 27e, 201 [1893]. 
1)) vergl. Japp, Marray, Soc. 66, 889 [rSg4]. - Riphardk, Sot. a7.978 @910]. 
") Diese Verbindung ist friiher abf sitderem Wege W ¶ f & l k l  worden; mi@. 

Richards, lbc. oit., mwie BisaWer und eFiceman; B. 86, rs45 [r&& 



Potentialmessungen. 
Um den allgemeinen Gang der Potential-Anderungen zu zeigen, sei fol- 

gender Versuch mitgeteilt : Ein Gefa mit drei Platin-Elektroden wurde 
mit 50 ccm eines chlorkalium-haltigen, aceton-freien Methylalkohols 
beschickt. in welchem 0.9 g Brenztraubensaure und 1.1 g Benzaldehyd 
geliist waren; die Potentiale wurden mittels eines mit Chlorkalium- 
Li5sung gefiillten Hebers rnit der Normal-Ralomel-Elektrode verbunden. 
Sobald die Potential-Anderungen keinen Gang mehr zeigten (die stundlichen 
Schwankungen betrugen etwa 0.01-0.02Volt), so wurden bei der Zeit o 
1.4 g P-Naphthylamin zugesetzt. Die Elektroden sind rnit I, I1 und 111 
bezeichnet (Tabelle I). Bei dem Zusatz des Naphthylamins andert sich 
allerdings die Wasserstoff-ionen-Konzentration der Losung etwas ; da13 dieser 
Anderung jedoch keine irgendwie erhebliche Bedeutung zukommt, zeigen 
andere Versuche, bei welchen durch Zusatz von Chlorwasserstoff die p.3 
geniigend konstant gehalten wurde. 

Tabelle I .  

Zeit in 
Minuten Ec 1 

0 
I 

5 
20 

39 
147 
761 
I405 

+ 0.316 
+0.178 
+ 0.028 
-0.048 
-0.080 
-0.166 

-0.188 
'-0.244 

Ec I1 Ea 111 

+ 0.206 + 0.044 
f 0.000 

-0.170 

-0.288 
-0.250 

-0.144 

-0.200 

+ 0.146 
+ 0.056 
+ 0.004 
-0.090 

-0.142 
-0.196 
-0.178 

-0.074 

2474 -0.082 -0.130 -0.098 
In Tabelle z ist ein iihnlicher Versuch bei der Uvitoninsaure-Syn- 

these zusammengestellt. Die Elektroden waren rnit Ferro-ferri-salu-Losung 
behandelt und lange Zeit gewaschen worden; dann hatten sie 14 Tage in 
RCl-Losung kurzgeschlossen gestanden. Bei der Zeit o wurden sie in eine 
frisch dargestellte Lijsung von 1.3 g Brenztraubensaure,  18 ccm n/,,- 
Ammoniak, I g Ammoniumsulf a t  und 6 ccm Wasser schnell eingetaucht. 

Tabelle 2. 
Zeit in 
Stunden 

1.6 
2.3 
6.0 

24.0 
30.0 
34.0 
48.5 
60.0 
75.5 
99.0 

0 

10.0 

110.0 

+ 0.046 
+ 0.024 
+ 0.020 
-0.060 
-0.124 
-0.170 
-0.182 
-0.190 

-0.204 
-0.200 

-0.211 
- 

-0.220 

Ec 11 

f 0-054 

-0.010 

+ 0.008 
-0.058 
-0.126 
-0.194 
-0.202 
-0.210 
-0.226 
-0.232 
-0.238 
-0.246 
-0.248 

Ec 111 

+ 0.044 + 0.028 
f 0.000 

-0.088 

---o .204 

-0.218 
-0.226 
-0.236 
-0.238 
-0.250 
-0.252 

-0.134 

-0.210 

Nach 110Stdn: fing das Potential an; langsam wieder zu steigen; es 
m d e  abet nicht weiter verfolgt, wed die Losung sich braun gefiirbt hatte, 
was auf sekundiire Reaktionen hindeutete. Ein blinder Versuch, bei welchexi 



statt Brenztraubensiiure Essigsaure benutzt &de, ergab keine syste- 
matische Anderung des Potentials. In keinem Fall scheint das Potential 
zu dem Anfangswert zuriiclrzukefiren. Videicht entspricht das Potential 
dem Gleichgewicht (im Falle I) : Chinolin $. 4 H. == Tetrahydro-chinolin, 
so da13 wir es mit Elektroden-Prozessen zu tun haben, Cfie den Biilmann- 
schen Chinhydron- ") oder Azo-Hydrazo-Elektroden 22) ahneln. 

Malmo,  Tekniska Laroverkets Chem. Lab. 

161. Wilhelm Steinkopf: Antwort an Bnr. Hans Lecrher. 
(Ejngegangen am 16. Febrnar 1925.) 

Auf die Bemerkqngen H. Lechers') erwidere ich Folgendes: Ich 
habe in meiner von .Lecher zitierten Arbeit mit S. Muller*) gleich im 
Anfang gesagt: ,,Bei seinen Untersuchungen uber das Valenzproblem des 
Schwefels ist H. Lecher zu dem Schlul3 gekommen, daQ Disdide.. . . 
keine oder doch keine nachweisbare Radikal-Dissoziation zeigen", und aus 
der experimentell  erkannten Tatsache, daB .Diphenyldisulfid (in- 
folge eines Druckfehlers steht auf Seite 1927 ,,Diphenylsulfid") durch Jod- 
methyl ganz erheblich schwieriger aufgespalten wird als Dimethyl- 
disulfid, habe ich geschlossen, daQ auch unter dem Eiduf3 von Jodmethyl 
keine Neigung zur Spaltung von Disulfiden unter Bildung von freien Radi- 
kalen vorhanden ist. Deutlicher konnte i& doch wold die Ansicht Lechers 
nicht bestatigen, und es ist mir unerklarlich, wie er sagen kann, d& ,,ein 
fernstehender Leser . . . den Eindruck gewinnen kann, diese Ansicht sei in 
seinen Arbeiten noch nicht enthalten". 

Und wenn Hr. Lecher die Wendung beanstandet, da13 ,,meine Resul- 
tate auch etwas Licht auf die von ihm durchgefiihrten Reaktionen" werfen, 
so ist das in dieser herausgerissenen Form irrefiihrend. Lecher formuliert 
die von ihm durchgefwe Aufspaltung des p-Dimethylanilin-disulfids 
durch Triphenyl-methyl clurch die GIeichung8) : 

(CHS)&.C~H~.S - S.C@H,.N(CHJ, + 2 (C(Hs)& 
= 2 (CH8)~.C,H,.S.C(C6H,),, 

ohne auf den Reaktionsmechanismus einzugehen. Nach dieser Gleichung 
konnte man fast denken, daQ es sich doch primar um eine Radikal-Dissoziation 
handelt. Ich habe unter der vorsichtigen Voraussetzung, ,,wenn Analogie- 
schlkse erlaubt sind" und , ,verallgemeinert man die hier angegebenen 
Reaktionen" (es handelt sich um Spaltungserscheinungen bei Kakodylen), 
den inneren Mechanismus dieser I, e c h e r schen Reaktion durch die Gleichung 
auszudrucken versucht : 

(CHd & . CaH4. S . S . C6H4. N(CHJ,-+ (CH&N. C&,. S -!- S . C,H,. N(CH& 

-+ 2 (CHs)y - C& - S - C(C&J,, 
am fiir die Aufspaltung dieses Disulfids o h m  Radikal-Dissoziation (also im 
Sinne Lechers) eine plausible Deutung zu finden. 

A. ch. b] 16, 10g [1921]. 
**) SOC. 136. 1719 [~gq]. - Bibliographic, 'bans. Faraday Soc, 19, 111, I. 

l) B. 68, 417 [Ig25]. ' f  B. 86, 1926 [1923]. * )  33. 48, 9 8  II9153. 




