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acetylens ungelist blieb, Nach Abdampfen des Methanols wurde in Petrolather (Sdp. 40
bis 60°) und etwas Benzol gelést und an saurem Aluminiumoxyd (Woelm) chromato-
graphiert.

Das Dimethyl-tetraacetylen konnte mit Petrolither und das C,-Keton (XIV)
mit 209, Benzolzusatz eluiert werden. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde das
kristalline Keton mehrfach aus Petrolather (Sdp. 40—60°) umkristallisiert; Schmp. 57.59;
Ausb. 0.4 g.

CiH,,0 (198.2) Ber. C84.80 H7.13 Gef. C84.82 H7.26

Amax = 231, 242.2, 257.5, 272.5, 289, 308, 329.5 myu (¢ = 76300, 125000, 4300, 8200,
15000, 20000, 13700) (in Petrolather).

p-Carboxy-phenylhydrazon des Ketons: 90 mg Phenylhydrazin-carbon-
séure wurden in 10 ccm Methanol geldst und mit 60 mg Keton XIV in 1 com Methanol
einige Minuten auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach Anspritzen mit Wasser lief man
einige Stunden bei —10° stehen. Die kornigen Kristalle wurden aus Methanol umkri-
stallisiert. Schmp. unter Zers. je nach Erhitzungsgeschwindigkeit ab 1709°.

Amax = 231, 242.5, 258, 273.5, 290, 310, 330 my. (¢ = 79000, 110000, 8000, 15200, 30600,
46500, 34400).

Cp Hy0O,N, (332.4) Ber. C75.88 H6.07 Gef. C75.73 H6.11

b6. Hans Plieninger: Die Synthese des 4- und 6-Brom-indols und 4-
und 6-Amino-indols sowie einige Umsetzungen dieser Verbindungen®
(mitbearbeitet von T. Suehiro, K. Suhr und M. Decker)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg und dem
Forschungslaboratorium der Knoll A.G., Ludwigshafen a. Rh.]

(Eingegangen am 3. Januar 1955)

Ausgehend von o-Nitrotoluol wird die Synthese der 4- und 6-
Brom-indol-carbonsiure-(2) und des 4- und 6-Brom-indols be-
schrieben.

Cyclisierungsversuche mit den aus 4-Brom-indol-Derivaten ge-
wonnenen Ketonen I, II und III blieben ohne Erfolg. Die Brom-
indolcarbonsduren XI und XII gehen mit wafr. Ammoniak in
Aminoindole iiber.

Als Modell fiir eine geplante Synthese der Lysergsidure sollte versucht
werden, ob man Indolketone vom Typ der Verbindungen I, II oder III in
einer intramolekularen Grignard-Synthese zu tetracyclischen Verbindungen
vom Typ IV cyclisieren kann. Die Moglichkeit einer solchen Umsetzung

Br<_:(\Rl < /R; H C 0 -Bl' H,C\ OH
2o Son R
=i - B¢ CH, HOC CH,
: Jr |—R" ILRI' N N/
\ / fi, &,
H _
I: R’=CO,C,Hy; R“=H IV \ VI

II: R'=CO,CH,-CgH;; R"=H
III R/, R”=CO,C,H,
1 Auszugsweise vorgetragen auf der Siidwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung in
Erlangen am 28. 4. 1954,
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zeigten N. Zelinsky und A. Moser?2), denen es gelang, das Bromketon V in
den tert. Alkohol VI zu verwandeln.

Die fiir die Darstellung der Verbindungen I, IT und III benétigten 4-Brom-
indol-Derivate waren noch nicht beschrieben.

Wir haben 4-Brom-indol und 6-Brom-indol nach dem folgenden Formel-
schema, dhnlich der Synthese des 4-Chlor-indols?), gewonnen.

l|3r l|3r Br
/N\CHs  \ CH,-CO-CO;Na I\
( |\ i ( Joon ]
/ /CHS \NOz \/ H
| \} VI
\/\NO
N /\ CH, (\[CH2 -CO-CO,Na /C (}_
B/\/ NO, B 'No, J—CO’H Br \ \E)
VIII X

Im Unterschied zu J. A. Barltrop und D. A. H. Taylor?), die kiirzlich
mit demselben Ziel und auf dhnliche Weise 4- und 6-Brom-indolcarbonsiure
darstellten, haben wir das Isomerengemisch der Brom-nitrotoluole VII und
VIII nicht getrennt, was sehr schwierig ist, sondern mit Oxalsdureester und
Natriumithylat direkt zu einem Gemisch isomerer Bromnitrophenyl-brenz-
traubensiureester kondensiert. Die Trennung gelang leicht iiber die Natrium-
salze, da das Natriumsalz der [4-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztraubensiure (X)
in Wasser sehr viel schwerer loslich ist als das der isomeren 2.Brom-Ver-
bindung IX.

Die Decarboxylierung der aus den Bromnitrophenyl-brenztraubenséiuren
durch Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd in sehr guter Ausbeute erhaltenen
4. und 6-Brom-indol-carbonsiuren-(2) (XI und XII), die den britischen Autoren
nicht gelang, konnte unter Verwendung von reinstem synthet. Chinolin und
Kupfer(I)-bromid in 60-proz. Ausbeute durchgefithrt werden. Setzt man mit
Kupfer(I)-chlorid um, so erhilt man 4- bzw. 6-Chlor-indol. Dieser Austausch,
wahrscheinlich eine Gleichgewichtsreaktion, geht ohne Platzwechsel des Ha-
logenatoms vor sich. Er soll auch bei anderen aromatischen Halogenverbin-
dungen untersucht werden.

4-Brom-indol ist, ebénso wie 4-Chlor-indol3), ein Ol ohne charakteristischen
Indolgeruch. 6-Brom-indol ist eine kristallisierte Verbindung vom Schmp. 94°.

Aus den Estern der Bromindolcarbonsiuren XI und XII wurden mit
Piperidin-und Formaldehyd die Mannich-Basen XV und XVI dargestellt,
ganz analog aus den Bromindolen XIII und XIV die Basen XVII und XVIII.

2) Ber dtsch chem. Ges. 83, 2684 [1902].
3) F. C. Uhle, J. Amer. chem. Soc. 71, 761 [1949).

4) J. chem. Soc. [London] 1954, 3399. Diere Ergebnisse wurden uns erst nach Ab-
schluB unserer Versuche bekannt.
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Durch Austausch des Piperidinanteils der Basen XV und XVII gegen
Cyclohexanon-(2)-carbonsiure-(1)-dthyl-bzw.-benzylester ’) wurden die Ketone
I, IT und III erhalten.

R cH N/_\ XV: R'=Br, R"=CO,C,H,, R"=H

/N __ /N XVI: R'=H, R”=C0,C,H,, R"'=Br
U] XVII: R’=Br, R’ R”=H
. Y ® XVIII: R'R"=H, R~ Br

Alle Versuche, diese Ketone mit Metallen zu cyclisieren, schlugen bisher
fehl. Unter schonenden Bedingungen verindern sich die Ketone nicht. Ener-
gische Bedingungen fiihren zu undefinierten amorphen Substanzen.

Eine , Ketonspaltung‘* der B-Ketoester zu den freien Ketonen gelingt nicht.
In saurer Liosung wird Cyclohexanon-carbonsdureester abgespalten, wihrend
der Indolanteil polymerisiert. Alkalisch tritt ,,Sdurespaltung’‘ ein, iiber die
a.a. 0. berichtet wird?®).

Eine Ketonspaltung konnten wir in einem &hnlichen Fall8) iiber den Benzylester

erreichen. den wir der Hydrogenolyse unterwarfen. Die entstandene Carbonsaure spaltete
spontan Kohlensdure ab.

Im Hinblick auf diese Verwendung wurden auch die hier beschriebenen Benzylester
dargestellt, es zeigte sich jedoch, daB eine katalytische Hydrierung bei den Halogen-
verbindungen nicht moglich ist. Es wurde kein Wasserstoff aufgenommen.

Wie schon frither berichtet, 168t sich 4-Brom-indol in fliissigem Amoniak
mit Benzylchlorid und Natriumamid am Stickstoff benzylieren?). Die Ver-
bindung, die nun kein aktives Wasserstoff-Atom mehr besitzt, ist zu Grignard-
Synthesen befihigt. Uber [N-Benzyl-indolyl-(4)]-magnesiumbromid wurde in
geringer Ausbeute N-Benzyl-indol-carbonséiure-(4) erhalten.

Bei der Alkylierung in fliilssigem Ammoniak beobachteten wir eine kleine
Menge einer basischen Verbindung, bei der es sich um ein Aminoindol handelte.
Dieses Amin laBt sich jedoch am einfachsten herstellen, indem man die Brom-
indolcarbonsiure mit wilrigem Ammoniak auf 220° erhitzt. Hierbei tritt
Decarboxylierung unter gleichzeitigem Austausch des Halogens gegen die
Aminogruppe ein.

4.Amino-indol vom Schmp. 108° und 6-Amino-indol vom Schmp. 680
konnten auf diesem Wege in reiner Form gewonnen werden. Wihrend 4-Amino-
indol noch unbekannt war, ist 6-Amino-indol vor kurzem von R. K. Brown
und N. A. Nelson?) aus 6-Nitro-indol durch katalytische Hydrierung dar-
gestellt worden. Da unser Aminoindol den gleichen Schmelzpunkt zeigt wie
das der amerikanischen Autoren, ist bei unseren Versuchen die Aminogruppe
zweifellos an die Stelle des Halogenatoms getreten, und es ist keine Umlagerung
erfolgt, wie sie R. A. Benkeser und W. E. Buting?) in anderen Fillen be-
obachtet haben.

5) H. Plieninger u. Ch. E. Castro, Chem. Ber. 87, 1760 [1954].

) H. Plieninger u. T. Suehiro, Chem. Ber. 88 [1955], im Druck.

7) H. Plieninger, Chem. Ber. 87, 127 [1954].

8) J. Amer. chem. Soc. 76, 5149 [1954]. %) J. Amer. chem. Soc. 74, 3011 [1952].
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Die Aminoindole sind, besonders in unreinem Zustand, sehr empfindlich
gegen Oxydation. Sie verindern sich beim Stehenlassen an der Luft oder beim
Losen in peroxydhaltigen Lisungsmitteln. Sie geben eine intensive, gelbe
Ehrlichsche Reaktion.

Damit sind, nach der kiirzlich beschriebenen Synthese des 5-Amino-indols
durch J. Harley-Mason und A. H. Jackson19), jetzt alle Aminoindole bis
auf 7-Amino-indol bekannt.

Der nucleophile Angriff des Ammoniaks auf die Bromindolcarbonsiduren
unter Bildung der Aminoindole ist bemerkenswert, wenn wir uns vergegen-
wiirtigen, da8 Brombenzol nur unter Zusatz von Katalysatoren und unter
noch energischeren Bedingungen Anilin zu bilden vermag. Auch die Brom-
naphthaline lassen sich nicht in die Naphthylamine verwandeln.

Offenbar ist der mesomere Zustand des Indols derart, da8 die 2- und 3-Stel-
lung sehr leicht elektrophilen Substitutionen zugiinglich ist, wihrend die 4-
und 6-Stellung leichter durch nucleophile Agentien substituiert wird. Damit
wird es auch verstindlich, daB die 4-Stellung im Indol fiir Ringschliisse dhn-
lich denen nach Friedel-Crafts ungeeignet ist.

Beschreibung der Versuche

[2- und 4-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztraubensaure (IX und X): 51 g Na-
trium werden in 670 ccm absol. Alkohol zu Athylat umgesetzt. Zu dieser Athylatlésung
gibt man bei 20—30° 324 g Oxalsdure-didthylester und bei derselben Temperatur
489 g des Isomerengemischs von 2-Brom-8-nitro-toluol mit 4-Brom-68-nitro-
toluol. Die rote Losung laBt man 24 Stdn. bei 20° stehen. Dann wird mit 400 com
Wasser versetzt und der Alkohol abdestilliert. Durch Zugabe von Wasser wird die Fliis-
sigkeitsmenge im Kolben konstant gehalten. Die wafr. Losung wird von einem &ligen
Bodensatz abdekantiert und scheidet beim Stehenlassen farblose Kristalle des Natrium-
salzes der [4-Brom-8-nitro-phenyl]-brenztraubensaure ab. Nach 24 Stdn. ist die
Fillung vollstindig geworden, und es wird abgesaugt. Das auskristallisierte Natriumsalz
wird durch Behandeln mit Benzol von Verunreinigungen befreit. Aus Wasser umkri-
stallisiert, Schmp. 196°. Ausb. 140 g. Das Natriumsalz ist recht schwer wasserloslioh.
Eine Probe wird in Waseer gelést und mit Salzsiure ausgefallt. Man erhalt schone Kri-
stalle vom Schmp. 138—140°, ‘

CyH;O;NBr (288.0) Ber. C37.54¢ H2.08 N4.86 Gef. C36.31 H2.42 N4.94

Die wiBr. Mutterlauge des Natriumsalzes wird unter Zusatz von Tierkohle filtriert
und angesiuert. Es fallt ein Ol aus, das mit Benzol extrahiert wird. Beim Aufbewahren
der getrockneten und teilweise eingeengten Losung fillt ein kristalliner Niederschlag aus.
Nach dem Umkristallisieren aus Benzol besitzt die Verbindung einen Schmp. von 117°.
Ausb. 100 g [2-Brom-6-nitro-phenyl}-brenztraubensaure?).

CyHsO;,NBr (288.0) Ber. C37.54 H2.08 N4.86 Gef. C37.57 H2.14 N4.84

Die Reduktion zu 4-Brom-indol-carbonsaure-(2) vom Schmp.263°¢) und
6-Brom-indol-carbonsdure- (2) vom Schmp. 220—-224° mittels Eisen(II)-hydroxyds
wurde nach F. C. Uhle?) durchgefiihrt.

4.Brom-indol und 6-Brom-indol (XIII und XIV): 5 g der Bromindolearbon-
sdure werden mit 11 g geschmolzenem Kupfer(I)-bromid gemischt und mit 25 g reinstem
synthetischem Chinolin im Olbad unter RiickfluB erhitzt. Nach 2 Stdn. ist die Kohlen-
siure-Entwicklung praktisch beendet (420 cem), worauf man den etwas abgekiihlten
Kolbeninhalt in eine Reibschale gie8t. Die erkaltete Schmelze wird gepulvert und in
einer Flasche mit waf8r. Ammoniak und Ather geschiittelt. Nach 2 Stdn. ist die Schmelze

10) J, chem. Soc. [London] 1954, 1158.
Chemische Berichte Jahrg. 88 25
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in Losung gegangen. Es wird von amorphen Verunreinigungen abgetrennt, die wiBr.
Lésung nochmals mit Ather extrahiert, die vereinigten Atherlssungen durch Schiitteln
mit stark verdiinnter Salzsiure von Chinolin befreit und nach dem Trocknen iiber Kalium-
carbonat eingedampft. Der Atherriickstand wird mit Wasserdampf destilliert, das De-
stillat wieder mit Ather extrahiert, die Atherlésung getrocknet und eingedampft. Es
bleiben 2.44 g Bromindol zuriick.
4.Brom-indol ist ein schwach gelbes Ol.
CyHNBr (196.0) Ber. C49.03 H 3.06 N 7.14 Br 40.76
Gef. C49.90 H3.22 N7.05 Br40.19
6-Brom-indol ist eine krist. Verbindung vom Schmp. 94°.
CgH,NBr (196.0) Ber. C49.03 H3.06 N 7.14 Br 40.76
Gef. C48.96 H 3.24 N 6.94 Br40.72
Fiibrt man die Decarboxylierung unter Verwendung von Kupfer(I)-chiorid durch, so
erhdlt man die entsprechenden Chlorindole.
4-Chlor-indol ist ein farbloses Ol.
CgHgNC1 (151.6) Ber. C123.96 Gef. Cl 22.80
6-Chlor-indol ist eine krist. Verbindung vom Schmp. 78—80°3).
CgHgNCl (151.6) Ber. C123.96 Gef. Cl23.24

4-Brom-indol-carbonsaure-(2)-athylester: 15 g der Carbonsiure werden mit
75 ccm 15-proz. alkohol. Salzsdure unter RiickfluB erhitzt. Schon in der Siedehitze fillt
der groBte Teil des Esters kristallin aus. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Natrium-
carbonatldsung gewaschen und getrocknet; aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 161°.

6-Brom-indol-carbonsiure-(2)-dthylester, pach der gleichen Methode dar-
gestellt, hat einen Schmp. von 186-187°.

3-Piperidinomethyl-4-brom-1ndol-carbonsaure-(2)-dthylester (XV): 5.1 g
des 4-Brom-indol-carbonsidureesters werden in eine Mischung aus 5.1 g Piperi-
din, 10 ccm 60-proz. Essigsiure und 4.5 ccm 30-proz. Formalin eingetragen. Nach Zu-
gabe von 5 cem Alkohol wird etwa 1 Stde. im Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsgemisch
wird mit 200 ccm Wasser versetzt und mit Ather extrahiert, um Ausgangsmaterial zu
entfernen. Die essigsaure Losung wird mit Kohle filtriert und mit Natriumcarbonatlésung
alkalisch gemacht. Die ausgefallene Verbindung wird aus Alkohol umkristallisiert;
Schmp. 148%; Ausb.5g.

C,;H;,0,NBr (365.3) Ber. N7.66 Gef. N7.43

3-Piperidinomethyl-6-brom-indol-carbonséure-(2)-dthylester (XVI), auf

die gleiche Weise dargestellt, hat einen Schmp. von 122-124°,

3-Piperidinomethyl-4-brom-indol (XVII): 2g 4-Brom-indol werden unter
Kiihlung in eine Mischung von 5 ccm 60-proz. Essigsiure, 1.5 ccem Piperidin und 1.5 cem
30-proz. Formalinlésung gegeben. Beim Mischen tritt erhebliche Erwirmung ein,
withrend das Ol in Losung geht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird mit Ather extra-
hiert und die essigsaure Losung alkalisch gemacht. Die ausgefallenen Kristalle werden
aus Alkohol umkristallisiert; Schmp. 190°; Ausb. 3 g.
C, H,;N,Br (203.1) Ber. C57.356 H5.84 N 9.55 Br 27.27
Gef. C57.37 H5.84 N9.42 Br27.31
1-[4-Brom-skatyl]-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester (I): 5¢g
der Mannich-Base XVII werden in 10 cem Alkohol mit 1.85 g Dimethylsulfat um-
gesetzt. Diese Losung gibt man zu einer Mischung aus 2.2 g Cyclohexanon- (2)-car-
bonsaure-(1)-dthylester und einer Natriumathylatlosung aus 0.2 g Natrium in 10 ccm
Alkohol. Das Gemisch, das eine farblose Gallerte ausscheidet, wird 5 Min. auf dem
Wasserbad erhitzt. Die Losung, die nach Methylpiperidin riecht, wird mit Wasser ver-
diinnt und mit Ather extrahiert. Die Atherldsung wird zur Entfernung von Ausgangs-
material mit verd. Essigsaure extrahiert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers
bleibt ein krist. Riickstand, der aus 20 ccm Alkohol umkristallisiert wird. Ausb. 2.5 g;
Schmp. 160-1865°.
C1aH2aO,NBr (378.3) Ber. C57.12 H58.34 N3.70 Gef. C57.22 H 537 N 3.70
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1-[2-Carb&thoxy-4-brom-skatyl]-cyclohexanon- (2) - carbons&ure - (1) -
dathyleater(IIl): 58 g der Mannich-Base XV werden in 30 ccm Alkohol mit 1.65 ¢
Dimethylsulfat umgesetzt.  Diese Lisung gibt man zu einer Mischung aus 2.2 g Cyclo-
hexanon-(2)-carbonsaure-(l)-dthylester und einer Natriumathylatlésung aus 0.2 g
Natrium in 10 ccm Alkohol. Das Gemisch wird noch 10 Min. auf dem Wasserbad erwiarmt
und in Wasser gegossen. Es wird mit Ather extrahiert, die Atherlosung mit verd. Essig-
sdure ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Ein Teil der Verbindung fallt an der
Trennungeschicht Wasser-Ather aus. Der andere Teil hinterbleibt beim Verdampfen des
Athers als krist. Riickstand, der aus Toluol umkristallisiert wird. Schmp. 201°; Ausb.3.2g.

Cy, H,,O;NBr (450.3) Ber. C56.02 H5.38 N3.74 QGef. C56.22 H5.37 N 3.89

1-[2-Carbathoxy-6-brom-skatyl]-cyclohexanon- (2) - carbonsaure- (1)-
athylester: Der Ester, auf die gleiche Weise hergestellt wie das 4-Brom-Isomere, schmilzt
bei 194—196°.

CyH, ONBr (378.3) Ber. 05602 H5.38 N3.74 Gef. C56.29 H 5.37 N 3.67

1-[4-Brom-skatyl]- cyclohexanon - (2) - carbonsaure - (1) - benzylester (I1):
3 g der Mannich-Base XVII werden in 10 com Benzylalkohol aufgeschlimmt, mit 1.5 g
Dimethylsulfat versetzt, kurz auf 40° erwirmt und 2.4 g Cyclohexanon-(2)-carbon-
siure-(1)-benzylester zugegeben?).  Diese Liosung gibt man in éine Kaliumbenzylat-
léeung aus 0.4 g Kalium in 15 cem Benzylalkohol und erwirmt die Mischung 5 Min. auf
dem Wasserbad. Es wird mit Ather und verd. Essigsdure versetzt und die &ther. Schicht
nach dem Waschen mit Natriumecarbonatlosung getrocknet und eingedampft. Der Riick-
stand kristallisiert beim Zerreiben mit Toluol, Ausb. 1.7 g. Aus Alkohol umkristallisiert,
Schmp. 116—117°.
CyyH,,O.NBr (440, 3) Ber. C62.72 H5.04 N 3.18 Br18.15
Gef. C62.77 H5.33 N4.12 Br19.12

Cyclisierungsversuche: Die Verbindung I wird in absol. Tetrahydrofuran mit akti-
viertem Magnesium unter RiickfluB 5 Stdn. erhitzt. Man erbilt nur Ausgangsmaterial.
Erhitzt man das Keton II mit fein verteillem Natrium in Xylol, so kann man keine
definierten Verbindungen erhalten. Hierbei tritt Indolgeruch auf.

Nach der Behandlung der Verbindung IT mit Natrium in flissigem Ammoniak kénnen
ebenfalls keine krist. Rea.ktlonsprodukte gefaBt werden. Brom-Ion wurde als Silber-
bromid nachgewiesen.

Das Keton III gibt bei der Behandlung mit Natrium in fliissigem Ammoniak oder in
siedendem Xjylol ebenfalls nur undefinierte polymere Verbindungen.

Bei der Behandlung des Ketons ITI mit Lithium in siedendem Ather oder Tetrahydro-
furan tritt keinerlei Reaktion ein.

Mit Lithium in Diphenylather tritt bei der Verbindung IIT erst bei 200° eine Reak-
tion ein. Dabei wird das Keton aber zerstort.

N-Benzyl-indol-carbonsdure-(4): 2g Magnesiumpulver (fir Grignard-Reak-
tionen von E. Merck) werden in 5 ccm absol. Ather mit-2 g Methyljodid (zum Akti-
vieren des Magnesiums) und einer Spur Jod zur Reaktion gebracht. Nach Abklingen
der Reaktion werden 2g N-Benzyl-4-brom-indol zugegeben und unter RiickfluB
zum Sieden erhitzt. Es tritt keine Reaktion ein. Deswegen wird nochmals mit Methyl-
jodid versetzt und weitere 2 Stdn. erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird mit festem
Kohlendioxyd behandelt, wobei sich ein Niederschlag abscheidet.

Durch Zugabe von verd. Schwefelsiure wird das Magnesiumsalz zerlegt und die Re-
aktionsmischung mit Ather extrahiert. Die Atherlésung wird mit Natriamoarbonatlésung
ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (1.5 g) ist Ausgangsmaterial.
Die Natriumcarbonatlésung wird angesduert, wobei sich Kristalle abscheiden. Aus
Alkohol-Wasser umkristallisiert, Schmp. 1781809,

CysH130.N (251.3) Ber. C76.48 H 5.21 N 5.57 Gef. C76.30 H5.05 N 5.64

4-Amino-indol: 4 g 4-Brom-indol-carbonséure-(2) werden mit 100 cem konz.
Ammoniak 3 Stdn. auf 220° im Autoklaven erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die wafr.



376 Acker: Darstellung und Eigenschaften des Phosphorgiure- [Jahrg. 88

Lésung mehrmals mit peroxydfrelem Ather extrahiert. Die Atherlbeung wird mit verd.
Essigsiure ausgeschiittelt, worin sich das Aminoindol 15st. Die essigsaure Lésung wird
alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Diese Atherlésung hinterlait nach dem
Trocknen und Verdampfen einen krist. Riickstand; Ausb. 1.34 g. Aus Ather-Petrolther
umkristallisiert, hat die Verbindung einen Schmp. von 108°.
CgHgN, (133.1) Ber. C72.72 H8.10 N21.21 Gef. C72.67 H8.47 N 20.68

6-Amino-indol®): Die Verbindung wird analog dem 4-Amino-indol dargestellt;
Schmp. 68-70°.

6-Acetylamino-indol: Dargestellt aus dem 6-Amino-indol durch Behandeln mit
Acetanhydrid in Pyridin; Schmp. 169°.

CioH,oON,; (174.0) Ber. N 16.09 Gef. N 16.09

b7. Ludwig Acker: Darstellung und Eigenschaften des Phosphorsiure-
[B-chlor-ithylester]-phenylester-chlorids

[Aus dem Universitats-Institut fiir Lebensmittelchemie, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 5. Januar 1955)

Aus Phosphorsaure-phenylester-dichlorid und Glykolchlorhydrin
wurde Phosphorséure-[(3-chlor-athylester]-phenylester-ohlorid dar-
gestellt, das sich bei Temperaturen bis zu 150° noch gut destillieren
1a8t, bei hoheren Temperaturen sioh aber zersetzt unter Bildung von
1.2-Dichlor-than und eines siruptsen bis harzartigen Riickstandes,
fiir den die Konstitution eines Polyphosphorsiureesters wahrschein-
lich gemacht wird.

Bei der Darstellung phosphatidartiger Verbindungen wurde Phosphorsiure-
[8-chlor-dthylester]-phenylester-chlorid (I) benotigt. Zur Synthese dieser Ver-
bindung wurde zuerst Phosphorsiure- [3-chlor-athylester]-dichlorid!) mit Phenol
umgesetzt, wobei die Reaktion — ohne Katalysator — erst bei Temperaturen
von 130—140° in Gang kam. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich aber die
gesuchte Verbindung nicht gewinnen, da sie sich unter diesen Bedingungen be-
reits wieder zersetzt hatte unter Bildung einer stark sirupdsen Masse.

Bei der Einwirkung von Phosphorsiure-phenylester-dichlorid?) (CH O-
POCL,) auf Glykolchlorhydrin (ersteres in der 1.5fachen der theoretisch er-
forderlichen Menge) wurde ohne Katalysator und ohne Verdiinnungsmittel
schon bei etwa 100° fast vollstindige Umsetzung erreicht. Die gesuchte Ver-
bindung ging bei 139—141°/3 Torr iiber, zeigte aber gegen Ende der Destilla-
tion deutliche Zersetzungserscheinungen. Bei schlechterem Vakuum und damit
erhéhten Temperaturen konnte kein Destillat mehr erhalten werden. Dagegen
wurde in einer zwischen Vorlage und Olpumpe eingeschalteten, mit Aceton-
Kohlendioxyd gekiihlten Falle eine siiBllich riechende, leicht bewegliche Fliis-
sigkeit aufgefangen, wihrend im Destillationskolben ein harzartiger Riick-
stand verblieb.

) R. R. Renshaw u. C. Y. Hopkins, J. Amer. chem. Soc. 51, 953 [1929].
2) G. Jacobsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1521 [1875].



