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acetylens ungelost blieb. Naoh Abdampfen dea Methanols d e  in Petrolrither (Sdp. 40 
bis 600) und etwas Benzol gelost und an saurem Aluminiumoxyd (Woelm) chromato- 
graphiert. 

Das Dimethyl-tetraacetylen konnte mit Petroltither und das C,,-Keton (XIV) 
mit 20% Benzolzusatz eluiert werden. Nach Verdampfen des Ltkungsrnittels wurde dee 
kristalhe Keton meMach aus Petrolrither (Sdp. 40-60°) umkrietallisiert; Schmp. 57.5O; 
Ausb. 0.4 g. 

C,,H,,O (198.2) Ber. C84.80 H7.13 Gef. C84.82 H7.26 
Amax = 231, 242.2, 267.5, 272.6, 289, 308, 329.5 mp. (E = 76300, 125OO0, 4300, 8200. 

15000, 20000, 13700) (in Petrolrither). 
p-Carbory-phenylhydrazon des Ketons: 90mg Phenylhydrazin-carbon- 

stiure wurden in 10 ccm Methanol gelijst und mit 60 mg Keton XIV in 1 ccm Methanol 
einige Minuten auf dem Wasserbad erwrirmt. Nach Anspritzen mit Waaser lief3 man 
einige Stunden bei -100 stehen. Die kornigen Kristalle wurden aus Methanol umkri- 
stallisiert. Schmp. unter Zers. je nach Er~itzungsgeschwindigkeit ab 170O. 

Amar = 231,242.5,258,273.5,290,310,330 mp. ( E  - 79000,110000, 8OO0, 15200,30800, 
46500,34400). 

C2,H,oOzNz (332.4) Ber. C 75.88 H 6.07 Gef. C 75.73 H 6.1 1 

66. Hans Plieninger: Die Synthese des 4- und 6-Brom-indols und 4- 
and 6-Amino-indols sowie einige Umsetzungen dieser Verbindungenl) 

(mitbesrbeitet von T. S u e h i r o ,  K. Suhr und M. Deckor)  

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg und dem 
Forschunplaboratorium der Knoll A.G., Ludwigshafen a. Rb.] 

(Eingegangen am 3. Januar 1955) 

Ausgehend von 0-Nitrotoluol wird die Synthese der 4- rmd 6- 
Brom-indol-carbonsiure- (2) und des 4- und 6-Brom-indols be- 
schrieben. 

Cyclisierungsversuche mit den aus 4-Broom-indol-Derivaten ge- 
wonnenen KetonenI, I1 und I11 blieben ohne Erfolg. Die Brom- 
indolcarbonsriuren XI und XI1 gehen rnit w&Br.Ammoniak in 
Aminoindole iiber. 

Als Modell fiir eine geplante Synthese der Lysergsliure sollte versucht 
werden, ob man Indolketone vom Typ der Verbindungen I, I1 oder I11 in 
einer intramolekularen Grignard-Synthese zu tetracyclischen Verbindungen 
vom Typ IV  cyclisieren kann. Die Moglichkeit einer solchen Umsetzung 

I: R’= COZC,H,; R’= H IV V 
11: R‘= CO,CH,*C,H,; R‘= H 

111: R ,  R’= COzC2H, 
. _ _  _ _  

1) Auszugsweise vorgetragen auf der Sudwestdeutschen 
FxIangen am 28.4. 1954. 

h 
V I  
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zeigten N. Zelinsky und A. Mosera), denen es gelang, daa Bromketon V in 
den tert. Alkohol VI zu verwandeln. 

Die fiir die Darstellung der Verbindungen I, I1 und I11 benotigten 4-Brom- 
indol-Derivate waren noch nicht beschrieben. 

Wir haben 4-Brom-indol und 6-Brom-indol nach dem folgenden Formel- 
schema, ahnlich der Synthese des 4-Chlor-indols3), gewonnen. 

Br Br Br Br 
I I 

~ o ) ,  I ~ \ , ~ * c o - c o ~ N ~  \/"NO, II gk--co2H OJ 
VII JX XI XIII €I 

X XI1 

Im Unterschied zu J. A. Barl t rop und D. A. H. TaylorP), die kiirzlich 
mit demselben Ziel und auf ahnliche Weise 4- und 6-Brom-indolcarbonsaure 
darstellten, haben wir das Isomerengemisch der Brom-nitrotoluole VII und 
VIII nicht getrennt, was sehr schwierig ist, sondern mit Oxaldurmter und 
Natriumathylat direkt zu einem Gemisch isomerer Bromnitrophenyl-brenz- 
traubenaiiureester kondensiert. Die Trennung gelang leicht uber die Natrium- 
salze, da das Natriumsalz der [4-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztraubensaure (X) 
in Wasser sehr vie1 schwerer loslich ist als das der isomeren 2-Brom-Ver- 
bindung IX. 

Die Decarboxylierung der aus den Bromnitrophenyl-brenztraubensauren 
durch Reduktion mit Eisen(I1)-hydroxyd in sehr guter Ausbeute erhaltenen 
4- und 6-Brom-indol-carbonsauren-(2) (XI und XII), die den britischen Autoren 
nicht gelang, konnte unter Verwendung von reinstem synthet. Chinolin und 
Kupfer(1)-bromid in 60-proz. Ausbeute durchgefiihrt werden. Setzt man mit 
Kupfer(1)-chlorid um, so erhalt 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, ebenso wie 4-Chlor-indol3), ein 61 ohne charakteristischen 
Indolgeruch. 6-Brom-indol ist eine kristallisierte Verbindung vom Schmp. 94O. 

Aus den Estern der Bromindolcarbonsiiuren XI und XI1 wurden mit 
Piperidin und Formaldehyd die Mannich-Basen XV und XVI dargestellt, 
ganz analog aus den Bromindolen XI11 und XIV die Basen XVII und XVIII. 

2, Ber. dtsch. chem. Gea. 85,2684 [1902]. 
*) F. C. Uhle, J.Amer. chem. Soc. 71,761 [1949]. 
') J. chem. Soc. [London] 1964,3399. Diwe Ergebnisse wurden uns erst nach Ab- 

schluB unserer Versuche bekannt. 



372 Pbieninger: Die Synthese des 4- und [.Jahrp. 88 

Durch Austausch des Piperidinanteila der Basen XV und XVII gegen 
Cyclohexanon-(2)-carbonsiiure-( l)-iithyl-bzw.-benzylesters) wurden die Ketone 
I, I1 und 111 erhalten. 

R /-\ XV: R -  Br, R =  CO,C,H,, R ' =  H 
XVI: R -  H, R -  CO,C,H,. R"= Br CHs-Nkl 
XVII: R - Br, R',R"= H 

XVIII: R R =  H, R"'= Br P I  

R"iv h,JR 
H 

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

Eine ,,Ketonspaltung" der p-Ketoester zu den freien Ketonen gelingt nicht. 
In saurer Losung wird Cyclohexanon-carbonsaureester abgespalten, wahrend 
der Indolanteil polymerisiert. Alkalisch tritt ,,&urespaltung" ein, uber die 
a. a. 0. berichtet wirde). 

Eine Ketonspaltung konnten wir in einem iihnlichen FallE) uber den Benzylester 
erreichen. den wir der Hydrogenolyse unterwarfen. Die entstandene Carbonsiiure apaltete 
qmnten Kohlendure tlb. 

l m  Hinblick auf d i m  Verwendung wurden auch die hier beschriebenen Benzylester 
degastellt, es zeigte aich jedoch, dal3 eine katalytische Hydrierung bei den Halogen- 
verbindungen nicht moglich iat. Ea wurde kein Wasseretoff aufgenommen. 

Wie schon friiher berichtet, liil3t 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 befahigt. tfber [N-Benzyl-indolyl- (4)]-magnesiumbromid wurde in 
geringer Ausbeute N-Benzyl-indol-carbonsaure-(4) erhalten. 

Rei der Alkylierung in flussigem 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- 
indolcarbonsiiure mit waBrigem Ammoniak auf 2200 erhitzt. Hierbei tritt 
Decarboxylierung unter gleichzeitigem Austausch des Halogens gegen die 
Aminogruppe ein. 

4-Amino-indol vom Schmp. 1080 und 6-Amino-indol vom Schmp. 68O 
konnten auf diesem Wege in reiner Form gewonnen werden. Wahrend 4-Amino- 
indol noch unbekannt war, ist 6-Amino-indol vor kurzem von R. K. Brown 
und N. A. Nelson8) 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 Aminogmppe 
zweifellos an die Stelle des Halogenatoms getreten, und es ist keine Umlagerung 
erfolgt, wie sie R. A. Benkeser und W. E. Butings) in anderen Fallen be- 
obachtet haben. 

~ ~~ ~ 

5 ,  H. l'lieninger u. Ch. E. Castro, Chem. Ber. 87,1760 [1954]. 
6 ,  H. Plieninger u. T. Shehiro, Chem. Ber.IU3 [1955], im Druck. 
7, H. Plieninger, Chem. Ber. 87, 127 [1954]. 
8 ,  J. Amer. chem. SOC. 76,5149 [1954]. g)  J. Amen chem. Soc. 74,3011 [1952]. 
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Die Aminoindole sind, besonders in unreinem Zustand, sehr empfindlich 
gegen Oxydation. Sie verandern sich beim Stehenlassen an der Luft oder beim 
Liisen in peroxydhaltigen Liisungsmitteln. Sie geben eine intensive, gelbe 
Ehrlichsche Reaktion. 

Damit sind, nach der kiirzlich beachriebenen Synthw des 5-Amino-indols 
durch J. Harley-Mason und A. )I. Jacksonlo), jetzt alle Aminoindole bis 
auf 'I-Amino-indol bekannt. 

Der nucleophile Aqp-8 des Ammoniaks auf die Bromindolcarbonshren 
unter Bildung der Aminoindole ist bemerkenswert, wenn wir uns vergegen- 
wiirtigen, daB 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 meaomere Zustand des Indols derart, dal3 die 2- und 3-Stel- 
lung sehr leicht elektrophilen Substitutionen zugiinglich ist, wiihrend die 4- 
und 6-Stellung leichter durch nucleophile Agentien substituiert wird. Damit 
wird es auch verstiindlich, dal3 die 4-Stellung im Indol fih Ringschlusse iihn- 
lich denen nech Friedel-Crafts ungeeignet ist. 

Besehrefbung der Versnche 

[2- und 4-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztraubensiiure (IX und X): 51 g Na- 
trium werden in 670 ccm absol. Alkohol zu Athylat umgesetzt. Zu dieaer i6thylatlijeung 
gibt man bei 20-30° 324g Oxalsiiure-diiithylester und bei derselben Temperatur 
489 g dea Isomemngemischa von 2-Brom-8-nitro-toluo1 mit 4-Brom-6-nitro- 
toluol. Die rote -ung Wt man 24 Stdn. bei 2 0 0  &hen. Dann wird mit 400 ccm 
Waseer versetzt und der Alkohol abdestilliert. Durch Zugabe von Waaser wird die Fliis- 
sigkeitamenge im Kolben konetant gehalten. Die w i i h  L6sung wird von einem isligen 
Bodensatz abdekantiert und scheidet beim Stehenbsen farblose Krishlle dea Natrium- 
salzea der [4-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztraubensiiure ab. Nach 24 SMn. iat die 
Fillung vollstBndig geworden, und ea wird abgeeaugt. Daa auakrietdisierte Natriumsalz 
wird durch Behandeln mit Benzol von Verunreinigungen befreit. Aua Waeaer umkri- 
steuisiert, Schmp. 196O. Awb. 140 g. Daa Natriumsalz ist mcht schwer waaserlselich. 
Eine Probe wird in Weeeer geliist und mit Salvliiure auegefsllt. Man erhiilt schone Kri- 
stalle vom Schmp. 138-140°. 

C,H,O,NBr (288.0) Ber. C 37.64 H 2.08 N 4.86 Gef. C 38.31 H 2.42 N 4.94 
Die w&l3r.Mutterlauge dea Natriumealzsrr wird unter Zusatz von Tierkohle filtriert 

und an@uert. Ea fat ein 01 aus, daa rnit Benzol extrahiert wird. Bei i  Aufbewahren 
der getrocheten und teihveise eingeengten Usung fiillt ein kristalliner Niederechlag aua. 
Nach dem Umkristallisieren &us Benzol besitzt die Verbindung einen Schrup. von 117O. 
Ausb. 100 g [2-Brom-6-nitro-phenyl]-brenztreubens&ure4). 

C,€&O,NBr (288.0) Ber. C37.64 H2.08 N4.86 Gef. C37.57 H2.14 N4.84 
Die Reduktion zu 4-Brom-indol-carbonsiiure- (2) vom Schmp. 263O') und 

6 - Brom - in do1 - car bonsiiure - (2) vom Schmp. 220-224O mittels Eisen(II)-hydroxyds 
d e  nach F. C. Uhle') durchgefiihrt. 

4-Brom-indol und 6-Brom-indol (XI1 und XIV): 5 g der Bromindolcarbon- 
eiiure werden mit 11 g geschmolzenem Kupfer(1)-bromid gemischt und mit 25 g reinstem 
synthetiechem Chinolin im Oibd unter RUckflUS erhitzt. Nach 2 Stdn. ist die Kohlen- 
sirure-Entwicklung praktisch beendet (420ccm). worauf man den etwae abgekiihlten 
Kolbeninhalt in eine Reibachale giel3t. Die erkaltete Schmelze wird gepulvert und in 
einer Flaache mit wiih. Ammoniak und Ather geechuttelt. Nach 2 Stdn. ist die Schmelze 

lo) J. chem. Soc. [London] 1964,1168. 
Chsmische Berichte Jahrg. 86 25 
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in Lijsung gegangen. Eh wird von amorphen Verunreinigungen abgetrennt, die wiiBr. 
Lijsung nochmals d t  Ather extrahiert, die vereinigten Atherlosungen durch Schutteln 
mit stark verdunnter Salzsiiure von Chinolin befreit und nach dern Trocknen uber Kalium- 
carbonat eingedampft. Der #therriickstand wird mit Wasserdampf destilliert, daa De- 
stillat wieder mit Ather extrahiert, die Atherlosung getrocknet und eingedampft. Es 
bleiben 2.44 g Bromindol zuriick. 

4-Rrom-indol ist ein schwach gelbes 61. 
C,H,NBr (196.0) Ber. C 49.03 H 3.06 N 7.14 Br 40.76 

Gef. C49.90 H3.22 N 7.05 Br40.19 

C,H,NBr (196.0) Ber. C 49.03 H 3.06 N 7.14 Br 40.76 
Gef. C48.96 H3.24 N6.94 Br40.72 

0- Hrom-indol ist eine krist. 17erbindung vom Schmp. !No. 

Fuhrt man die Decarboxylierung unter Venvendung von Kupfer(1)-chlorid durch, .so 
erhalt man die entaprechenden Chlorindole. 

4-Chlor-indol ist ein farbloees 61. 

6-Chlor-indol ist eine krist. Verbindung vom Schmp. 78-80°a). 

4-Brom-indol-carbonsiiure-(2)-iLthylester: 15 g der Carbonsriure werden mit 
75 ccm 15-pnn. alkohol. Salvliiure unter RiickBuO erhitzt. Schon in der Siedehitze fallt 
der grol3te Teil des Esters kristallin aus. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Natrium- 
carbonatliisung gewaschen und getrocknet; aus Alkohol umkrietelliiert, Schmp. 161O. 

6 - Bro m -in do1 -carbon sllu re - (2) - L t h y lee t er , nach der gleichen Methode dar- 
gestellt, hat einen Schmp. von 186-187O. 

3-Piperidinomethyl-4-brom-indol-carbonsiiure- (2)-iLthylester (XV): 5.1 g 
des 4-Brom-indol-carbonsiLureesters werden in eine Mischung aus 5.1 g P iper i -  
din,  10 ccm 60-proz. Essigsiiure und 4.5 ccm 30-proz. Formalin eingetragen. Nach Zu- 
gabe von 6 ccm Alkohol w i d  etwa 1 Stde. im Waeserbad erwiirmt. Das Reaktionsgemisch 
wird mit 200 ccm Wasser versetat und mit Ather extrahiert, um Ausgangsmatarial zu 
entfernen. Die essigmure h u n g  wird mit Kohle filtriert und mit Natriumcarbonatlhmg 
alkalisch gemacht. Die ausgefallene Verbindung wird aus Alkohol umkristalliiert ; 
Schmp. 148O; Ausb. 5 g. 

C,H,NCI (161.6) Ber. C123.96 Gef. C122.80 

C,H,NCl (151.6) Ber. CI 23.90 Gef. CI 23.24 

C,,Hp,O,NBr (305.3) Ber. N 7.00 Gef. N 7.43 
3-Piperidinomethyl-6-brom-indol-carbonsiiure-(2)-iithylester (XVL), anf 

die gleiche Weise dargestellt, hat einen Schmp. von 122-1240. 
3-Piperidinomethyl-4-brom-indol (XVII): 2 g 4-Brom-indol werden unter 

Kuhlung in eine Mischung von 5 ccm 60-proz. Essigsiiure, 1.5 ccm Piperidin und 1.5 ccm 
30-proz. Formalinlosung gegeben. Beim Miechen tritt erhebliche Erwiirmung ein, 
wahrend das 61 in Liisung geht. Nach dem Verdiinnen mit Waswr wird mit Ather extra- 
hiert und die essigsaure Usung alkalisch gemacht. Die ausgefallenen Kristalle werden 
aus Alkohol umkristallisiert; Schmp. 1900; Auab. 3 g. 

C,,H,,S,Br (293.1) Ber. C57.35 H5.84 N 9.55 Br27.27 
Gef. C 57.37 H 5.84 N 9.42 Br 27.31 

1 - ~4-Bron~-ekatyl ] -cyc lohexanon-(~) -carbons~ure- ( l ) - i i thyles ter  (I): 5 g 
der Mannich-BaseXVII werden in 10ccm Alkohol mit 1.05g Dimethylsulfat um- 
gesetzt. Diem h u n g  gibt man zu einer Mieohung aus 2.2 g Cyclohexanon- (2)-oar- 
bonsiiure- (1)-iithylester und einer Natriumiithylatliisungaus 0.2 g Natrium in 10 ccm 
Alkohol. Das Gemisch, das eine farblose aallerte ausscheidet, wird 5 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Die Usung, die nach Methylpiperidin riecht, wird mit Waswr ver- 
diinnt und rnit Ather extrahiert. Die Atherliisung wird zur Entfernung von Ausgangs- 
material rnit verd. Essigsaure extrahiert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers 
bleibt ein krist. Ruckstand, der aua 20 ccm Alkohol umkristdiiert wird. Aueb. 2.6 g; 
Schmp. 160-105°. 

C,,H,O,NBr (378.3) Ber. C57.12 H5.34 N3.70 Gef. C57.22 H5.37 N3.70 
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1- [2-Carb&thoxy - 4 - brom - skatyl] - cyclohexanon - (2) - carbonsibure - (1) - 
Lthylester(III): 6.8 g der Mannich-Base XV werden in 30 ccm Alk6hol mit 1.66 g 
Dimethyledfat umgeeetzt. Diese h u n g  gibt man zu einer Mischung aus 2.2 g Cyclo- 
hexanon-(~)-carboneiiure-(l)-iithylester undeiner N e t r i u m i i t h y l a t l ~ ~  aus 0.2 g 
Natrium in 10 ccm Alkohol. Daa (3emisch wird noch 10 Min. auf dem Wasserbad erwiirmt 
und in W w r  gegoseen. Ea wird mit Ather extrahiert, die Atherliisung mit verd. Essig- 
dure ausgeschuttdt, getrocknet und eingedampft. Ein Teil der Verbindung fmt an der 
Trennungsschicht Wasser-&her aus. Der andere Teil hinhrbleibt beim Verdampfen des 
Athers ale mt. Ruckstand, der aus Toluol umkriatallieiert wird. Schmp. 2 0 1 O ;  Aueb. 3.2 g. 

C,,H,O,NBr (460.3) Ber. C60.02 H6.38 N3.74 Gef. C60.22 H6.37 N3.89 
1 -[2- Carb&thoxy - 6 - brom - skatyl]  - cyclohexanon- (2) - carbonsiiure - (1 ) -  

Lthylester: Der Eater, a d  die gleiche Weise hergmtellt wie das 4-Brom-Iaomere, schmilzt 
bei 194-1M0. 

C,&O,NBr (378.3) Ber. (360.02 H6.38 N3.74 Gef. C60.29 H 5.37 N3.67 
1-[4-Brom-skatyl]- cyclohexanon - (2) - carbonsiiure - (1) - benzyleeter (11): 

3 g der Mannich-Base XMI werden in 10 ccm Benzylakohol aufgeschkmmt, mit 1.5 g 
Dhethyleulfet versetzt, kurz auf 40' erwLrmt und 2.4 g Cyclohexanon- (%)-carbon- 
siiure-(1)-benzylester zug8gebens). Diem W u n g  gibt man in eine Kaliumbenzplat- 
lbung aus 0.4 g Kalium in 16 ccm Benzylalkohol und erwiirmt die Mischung 5 Min. auf 
dem WasSerbad. Es wird mit Ather und verd. E s e i u r e  versetzt und die irther. Schicht 
nach dem Waschen mit Natrinmcarbonatliisnng getrocknet und eingedampft. Der Ruck- 
stand kristallisiert beim Zerreiben mit Toluol, Ausb. 1.7 g. Bus Alkohol umkristalliiiert, 
Schmp. 116-1170. 

C,H,O,NBr (440.3) Ber. C 62.72 H 6.04 N 3.18 Br 18.16 
Gef. C 62.77 H 5.33 N 4.12 Br 19.12 

Cyclisierungsversuche: Die Verbindung I wird in absol. Tetrahydrofuran nit akti- 
viertem Magnesium unter RiickfiuB 6 Stdn. erhitzt. Man erhiilt nur Amgangsmaterial. 
Ekhitzt man das KetonII mit fein verteiltem Natrium in Xylol, so kann man keine 
de6nierten Verbindungen erhalten. Hierbei tritt Indolgeruoh auf. 

Nach der Behandlung der Verbindung 11 mit Natrium in fliieeigem Ammoniek konnen 
ebenfalls keine krist.Reaktionsprodukte gefaBt werden. Bmm-Ion wurde als Silber- 
bromid nachgewiesen. 

Dee Keton I11 gibt bei der Rehandlung mit Natrium in fltissigem Ammoniak oder in 
siedendem Xylol ebenfalls nur undefinierte polymere Verbindungen. 

Bei der Behandlung des Ketons 111 mit Lithium in siedendem Ather oder Tetrahydro- 
furan tritt keinerlei Reaktion ein. 

Mit Lithium in Diphenybther tritt bei der Verbindung III erst bei 200O eine Reak- 
tion ein. Dabei wird daa Ketan aber zerstlirt. 

N-Benzyl-indol-oarbonsiiure- (4): 2 g Magnesiumpulver (fiir Grignard-Reak- 
tionen von E. Merck) werden in 6 ccm absol. Ather mit 2 g Methyljodid (zum Akti- 
vieren dea Magneaiums) und einer Spur Jod zur Reaktion gebracht. Nach Abklingen 
der Reaktion werden 2 g  N-Benzyl-4-brom-indol zugegeben und unter RiickiluB 
zum Sieden erhitzt. Ea tritt keine Reaktion ein. k e g e n  wird noohmala mit Methyl- 
jodid versetzt und weitere 2 Stdn. erwircmt. Daa Reaktionegemisch wird mit featem 
Kohlendioxyd behandelt, wobei eich ein Niederschlag abscheidet. 

Durch Zugabe von verd. SchwefeMm wird daa Magneaiumsalz zerlegt und die Re- 
aktionsmischung mit Ather extrahiert. Die Atherliieung wird mit Natriumcarbonatliieung 
auegeschiithlt, getrocknet und eingedampft. Der Ruckatend (1.6 g) ist Ausganpmaterial. 
Die Natriumarbomtlhung wird ange&iuert, wobei sich KristaUe abscheiden. Am 
Alkohol-Wasser umkristallisiert, Schmp. 178-180O. 

C16HnO&l (261.3) Ben C76.48 H5.21 N6.67 Gef. C76.30 H5.05 N5.64 
4-Amino-indol: 4 g 4-Brom-indol-carbonsirure- (2) werden mit 100 ccm konz. 

Ammoniek 3 Stdn. auf 2200 im Autoklaven erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die w&h. 
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Lijsung mehrmals mit peroxydfreiem &her extrahiert. Die A t h e r l k g  wird mit verd. 
Essig&ure ausgegchuttelt, worin sich das Aminoindol lht .  Die essigsaure Liieung wird 
alkalisch gemacht und mit &her extrahiert. D i e  Atherlosung hinterliiBt nach dem 
Trocknen und Verdampfen einen krist. Ruckstand; Ausb. 1.34 g. Aus Ather-Petrobther 
umkristellisiert, hat die Verbindung einen Schmp. von 10Se. 

CaHJ!J, (133.1) Ber. C72.72 H8.10 N21.21 Cef. C72.07 H8.47 N20.88 
0-Amino-indola): Die Verbindung wird analog dem 4-Amino-indol dqestellt; 

6-Acetylamino-indol: Dargestellt aus dem 0-Amino-indol d m h  Behandeln mit 

Schmp. 68-70O. 

Acetanhydrid in F’yridin; Schmp. 109O. 
CloHloON, (174.0) Ber. N 16.09 Gef. N 10.09 

67. Ludwig Acker: Darstellung und Eigenschsiten des Phosphom&ure- 
[ ~-chlor-&thylester]-phenyleeter-chlorids 

[Aus dem Universi%b-htitut ftir Lebensmittelchemie, Frankfurt a. M.1 
(Eingegangen am 5. Januar 1955) 

Aus rhospho~ure-phenyl~~r-dichlorid und Glykolchlorhydrin 
wurde Phosphorsiiure-[~-chlor-iGthylegter]-phenylegter-chlorid dar- 
gestellt, das sich bei Temperaturen bis zu 1600 nooh gut destillieren 
l&Bt, bei hoheren Temperaturen sich aber mreetzt unter Bildung von 
1.8-Dichlor-&than und eineg sirupijsen bm harzartigen Ruckstandeg, 
fiir den die Konstitution ekes Polyphosphor&ureesteters wahrschein- 
lich gemacht wird. 

Bei der Dmtellung phosphatidartiger Verbindungen wurde Phosphoraiiure- 
[B-chlor-athylesterl-phenylester-chlorid (I) benotigt. Zur Syntheae dieaer Ver- 
bindung wurde zuerst PhosphorsLiure- [P-chlor-athylester]-dichloridl) mit Phenol 
umgeaetzt, wobei die Reaktion - ohne Katalyeator - erst bei Temperaturen 
von 130-1440 in Gang kam. Aus dem Raktionagemisch lies sich aber die 
gesuchte Verbindung nicht gewinnen, da sie sich unter dieaen Bedingungen be- 
reits wieder zeraetzt hatte unter Bildung einer stark sirupiisen M m .  

Bei der Einwirkung von Phosphorsiiure-phenylester-dichlorida) (C,H,O * 

POCLJ auf Glykolchlorhydrin (ersterea in der 1.Sfachen der theoretisch er- 
forderlichen Menge) wurde ohne Katalysator und ohne Verdiinnungsmittel 
schon bei etwa 1000 fast vollstiindige Umsetzung erreicht. Die geauchte Ver- 
bindung ging bei 139-1410/3 Torr uber, zeigte aber gegen Ende der h t i l l a -  
tion deutliche Zersetzungserscheinungen. Bei schlechterem Vakuum und damit 
erhohten Temperaturen konnte kein Destillat mehr erhalten werden. Dagegen 
wurde in einer zwischen Vorlage und &pump eingemhalteten, mit Aceton- 
Kohlendioxyd gekiihlten F d e  eine siifllich riechende, leicht bewegliche Flus- 
sigkeit aufgefangen, wiihrend im Destillationskolben ein hamartiger Ruck- 
stand verblieb. 

’) R. R. Renshaw u. C. Y. Hopkins, J.Amer.chem. Soc.61,963 [1929]. 
2, G. Jacobsen, Ber. dtach. chem. Ges. 8,1521 [1875]. 


