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Betrag zur Chemie des 2-Phenyl-indols. I111)

Uber hydroxylierte 2-Phenyl-indole
und ihre Reaktivitat

Von GErEARD BUcHMANN und PETER TRAUTMANN

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird das Reaktionsverhalten von 3-Hydroxy-alkylverbindungen des 2-Phenyl-indols
und seiner 1-Alkylderivate untersucht. 3-Formyl-verbindungen der 1-Alkyl-2-phenyl-indole
und deren Oxime werden dargestellt. Die Kondensation der Aldehyde mit 2- Aminodthanol
fiihrt zu den N-(2'- Hydroxyiithyl)- 1-alkyl-2-phenyl-indolyl-3-azomethinen. Durch IR- und
UV-Spekiroskopie wird eine mégliche Oxazolidin-Struktur nicht bestitigt. Oxime und Azo-
methine ergeben mit Phenyl-isocyanat unter Addition Carbanilate; das in der Isonitroso-
struktur vorliegende nitrosierte 2-Phenyl-indol ergibt mit Phenyl-isocyanat ebenfalls ein
Carbanilat und aus dem durch eine GrieNarRD-Reaktion erhaltenen 1,3-Di-(2’-hydroxy-
#thyl)-2-phenyl-indol wird ein Dicarbanilat dargestellt.

Strukturen der Carbanilate sind durch IR- und UV-Spektroskopie festgelegt worden.

1. Einleitung

Durch eine ViLSMEYER-Reaktion erfolgte die Formylierung am Cs-
Atom des am Stickstoffatom alkylierten 2-Phenyl-indols, welches als En-
amin reagiert; die Einfithrung einer endstandigen Hydroxylgruppe konnte
itber die Oxim- bzw. Azomethinstruktur und iiber eine GRIGNARD-Verbindung
bearbeitet werden. In Abhéngigkeit der 1-Alkylierung des 2-Phenyl-indols
wurde die Reaktionsfihigkeit der am Cy-Atom eingefiihrten Seitenkette iiber-
priift. Die hydroxylierten Verbindungen sollten mit Phenylisocyanat zu
Carbanilaten umgesetzt werden.

2. Kondensationen der 1-Alkyl-2-phenyl-3-formyl-indole
mit priméren Aminoverbindungen

Gegeniiber dem Indol erfolgt beim 2-Phenyl-indol die Bildung des Na-
triumsalzes wesentlich leichter, da der Phenylkern als -I-Substituent die

1) Beitrag zur Chemie des 2-Phenyl-indols II. Uber acylierte 2-Phenyl-indole und ihre
Reaktivitit; G. BucEMANN u. D. RossNER, J. prakt, Chem. [4] 25, 117 (1964).

1 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 32.
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Bagizitit des Indols herabsetzt ; das Natriumsalz bildet sich durch Einwirkung
von Natriumamid in fliissigem Ammoniak 2). Die Umsetzung mit Alkylhalo-
geniden fiihrte zu 1-Alkyl-2-phenyl-indolen (I) neben etwas unverdndertem
Ausgangsstoff.

Diese 1-substituierten Indole besitzen die Eigentiimlichkeit, sich in der
Hitze in C,-Derivate umzulagern.

Bei den durchgefiihrten Reaktivititsstudien bewihrte sich zur Darstel-
lung der 1-Alkyl-2-phenyl-3-formyl-indole die VILSMEYER-Synthese mit Di-
methylformamid und Phosphoroxytrichlorid am besten; Formyl-derivate
vom 1-n-Propyl- und 1-n-Butyl-2-phenyl-indol (IT) wurden synthetisiert.

Die Darstellung von Oximen der l-alkylierten Formylverbindungen er-
folgte mit iiberschiissigem Hydroxylamin-hydrochlorid in Athanol bei einem
pH-Wert 6—7.

Zur Darstellung der Ketoxime ist eine lingere Reaktionszeit erforder-
lich.

1-Alkyl-2-phenyl-3-formyl-indol in Athanol ergab mit 2-Amino-dthanol
als Kondensationsprodukt das N-(2'-Hydroxyéthyl)-1-alkyl-2-phenyl-indo-
lyl-3-azomethin.
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= n-C,H, (VIT)

Voranstehende Reaktion verlief auch ohne Zusatz von geringen Mengen Sdure, da das
betreffende Amin eines der stérksten nucleophilen Agenzien ist.

Die Kondensation von Aldehyden mit 2-Aminodthanol kann zum Azo-
methin (a) oder zum isomeren Oxazolidin (b) fithren. Es mufite geklirt wer-
den, welches Kondensationsprodukt bei den 1-Alkyl-2-phenyl-3-formyl-in-
dolen mit 2-Amino-dthanol vorlag.

Die chemischen Eigenschaften der ScHirFschen Basen und der Oxazoli-
dine sind so &hnlich, dall chemische Methoden zur Unterscheidung zwischen
beiden Strukturen nicht anwendbar sind. Es fanden physikalische Methoden,

2) A.F. Aues, D. E. Amzrs, C.R. CoyxEg, T.F.Grey, I.M. Lockrarr u. R.S.
RaLpH, J. chem. Soc. (London) 1959, 3388.
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wie IR- und UV-Spektroskopie, Verwendung, um zwischen diesen beiden
Formen zu entscheiden.

A
N-—CH,—CH, -OH 0 UH,
|
(T (o
- T
U =KD
" &
(a) (b)
So sind fir die Oxazolidinstruktur folgende zwei Merkmale von Bedeu-

tung:

1. Die —O —C—N-Bindung wird durch ein Triplett von Banden im Be-
reich von 1080 —1200 em~" charakterisiert.

2. Ein weiteres Kriterium fiir die Oxazolidinstruktur besteht in der Ab-
wesenheit der Hydroxyl-Absorptionshande.

Im Gegensatz dazu zeigt die Azomethinform folgende charakteristische
Banden:

1. Die C=N-Bande bei 1640 em~ tritt besonders stark hervor.

2. Ein weiteres Merkmal besteht in der Absorptionsbande der alkoholi-
schen Hydroxylgruppe bei 3240 —3350 em1,

Den IR-Spektren wurde entnommen, dafl diese Verbindungen in der
Azomethin-Form vorliegen ; auch bei Substitution am Stickstoffatom konnte
keine Strukturinderung festgestellt werden.

N-(2'-Hydroxyithyl)-2-phenyl-indolyl-3-azomethin :

C=N-Bande 1685 em—*

OH-Bande 3245 em~1
N-(2’-Hydroxyéthyl)-1-methyl-2-phenyl-indolyl-3-azomethin :

('=N-Bande 1641 em™1

OH-Bande 3225 em—?

(. N. Warggr und M. A. Moore3) erhielten aus Indol-3-aldehyd &hn-
liche Azomethine.

Ein weiterer Beweis fiir die Struktur konnte auch durch die UV-Spektro-
skopie gefithrt werden. So sind fiir das Kondensationsprodukt aus Indol-3-
aldehyd mit 2-Aminoéthanol folgende Maxima fiir die Strukturen entschei-
dend.

Azomethin-Form Oxazolidin-Form
259 nm - 238 nm
292 nm 289 nm
298 nm

3y (. N. WALKER u. M. A. MooRrg, J. org. Chem, 26, 432 (1961).
1*
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Beim Vergleich mit dem UV-Spektrum des Kondensationsproduktes vom
2-Phenyl-3-formyl-indol mit 2-Aminoidthanol wurde beobachtet, dal eben-
falls zwei Banden vorliegen,

Eine Bande davon lag bei 261 nm ; es war also ein C=N-Chromophor vor-
handen ; die zweite Bande wurde bei etwa 315nm gefunden. Im Spektrum des
2-Phenyl-indols war diese Bande auch

loi:f“_ anwesend. Sie konnte als typische
1 Eigenbande des 2-Phenyl-indols er-
40 kannt werden. Beim Indol lag sie
44 nahe 290 nm. Durch den Phenylkern
42 trat eine bathochrome Verschiebung
" nach lingeren Wellenlingen ein.
36 3. Darstellung von
36 2.Phenyl-3-hydroxy-alkyl-indolen

3 Nach Qu. Mixco1A®) soll 3-Hydr-

oxymethyl-indol und sein 2-Methyl-

220 240 260 280 200 920 0 nm= derivat dur'ch Reaktion von Pf:mraform—

aldehyd mit Indolyl-magnesiumhalo-

Abb. 1. UV-Spektrum des 2-Phenyl- .d” bzw. mit i” 9-Methvlderi

indols [1] und des N-(2-Hydroxyithyl). SC01¢ DZW. mitsemem s-Alethylder:-
2-phenyl-indolyl-3-azomethins [6] in vat entstehen.

Methanol Jedoch deuten die hohen Schmelz-

punkte seiner Produkte an, dafl er 3,3'-
Diindolylmethane oder polymeres Material erhalten hat. E. LEgETE und L.
MAaRrION5) teilen mit, dall sie beim Nacharbeiten der Methode von Qu. Mix-
GoIA nur amorphe Produkte erhielten. Auch J. THESING ®) hat diese Angaben
iiberpriift; er isolierte bei mehreren Versuchen in etwa 20proz. Ausbeute
3,3'-Diindolylmethan.

Reaktionen von 2-Phenyl-indolyl-magnesium-jodid mit Paraformalde-
hyd und Acetaldehyd in Didthyldther und auch in Anisol fanden nicht statt;
lediglich mit Propionaldehyd trat eine Umsetzung zum 1-(1’,1”-Dimethyl-
2/, 2"-diphenyl-diindolyl-3’, 3"’ -)propan (VIII) ein.

Eine Umsetzung des 2-Phenyl-indolyl-magnesium-jodids in &dtherischer
Loésung mit Athylenoxid fiihrte auch zu keinem Hydroxyalkyl-derivat. 3-
Hydroxyalkyl-2-phenyl-indole kénnen aus Indolyl-magnesiumjodiden wahr-
scheinlich deshalb nicht entstehen, weil die Elektronendichte am C;-Atom

%) Qu. MiNco1a, Gazz. chim. ital. 62, 844 (1932).
%) E. LEETE u. L. Marrow, Canad. J. chem, 31, 775 (1953).
§) J. TrEsING, Chem. Ber. 87, 692 (1954).
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wegen des —I-Effektes des Phenylrestes fiir diese elektrophile Reaktion

nicht ausreicht. O,H,
|

L, CH

/" .
4 \\ /N
(U B \i>"“\j\)

H, CH,
(VIIT)

Es zeigte sich jedoch bei dieser Reaktion, daB im Gegensatz zum Indolyl-
magnesiumjodid-derivat die entsprechende Bromverbindung ein 1,3-Di-(2'-
hydroxylidthyl)-2-phenyl-indol (IX) ergab.

Ein moglicherweise entstandenes Indoleninderivat konnte infrarotspek-
troskopisch nicht festgestellt werden.

(\UIMUBT o - CH —CH,—OH
I / + 9H, o CHZ ‘;) ;In%lnuf(v- eaktion )
N AN N4 R \/\\I
|
MgBr CH —CH,— O0H
+ Mg(OH)Br (IX)

Das IR-Spektrum des diprimiren Alkohols lie die Anwesenheit einer
Hydroxylfunktion erkennen. Im IR-Spektrum des ,,Dialkohols* sind bei
1032 em~! und 1059 ecm—1 zwei sehr stark Banden zu beobachten. Die OH-
Valenzschwingungen, die meist um 3600 cm ! liegen, sind hier bereits bei
3250 bis 3400 em~ zu finden.

4. Carbanilate aus hydroxylierten 2-Phenyl-indolen
Die erhaltenen hydroxylierten 2-Phenyl-indol-derivate wurden auf ihre
weitere Reaktionsfihigkeit gegeniiber Phenylisocyanat zu Carbanilaten
iiberpriift; im Isocyanat liegt ein besonders elektrophiles Kohlenstoffatom
vor, welches mit zwei elektronegativen Atomen verbunden ist.

_ TN
T CH,—-CH,O0H 1?1 CH,CH,0CONH N7
N CH CH
AN AN
=+ & peN=e=0-| | |_—
N D R \/‘\N -
R B

R=H (X) R == n-C,H, (XIII)

H, (XT) = n-C,H, (XIV)
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Eine Reaktion des Phenylisocyanats mit dem Indolstickstoff der Grund-
verbindung war auszuschlieBen, da Phenylisocyanat mit 2-Phenyl-indol nicht
reagierte.

Fast simtliche Addukte von Isocyanaten weisen nach S. PETERSEN 7) die
Tendenz auf, bei hoherer Temperatur umgekehrt wieder in die Ausgangs-
komponenten zu zerfallen. Dies wird dadurch bestitigt, da die Carbanilate
der Azomethine unter Zersetzung schmelzen.

H. GorLpscamMIpT®) gelang es, Oxime mit Phenylisocyanat umzusetzen ;
er synthetisierte das Carbanilido-benzaldoxim.

Die Umsetzung der 1-Alkyl-2-phenyl-indolyl-3-aldoxime mit Phenyliso-
cyanat war wegen leichter Abspaltung des Wasserstoffatoms in den Oximen
méglich (XV —XIX).

Auch das am Cj nitrosierte 2-Phenyl-indol gleicht in struktureller Hin-
sicht einem Oxim ; diesem Derivat und dem Carbanilat (XX) liegt die Indo-
leninstruktur zugrunde.

0O H
[ —
N_OH N—0 -C-N-
'/T y ] N
:v_' Pe=——3 ___\\\\* - N “—‘/: \
g o+ L N-e=0- A /<
(XX}

Beim Erhitzen des 3-(N-Phenyl-

g ch carbamyl)-oximino-2-phenyl -indole-
il nins (XV) trat bei 140/41°C Zerset-
zung unter Abspaltung von Phenyl-
e isocyanat und Riickbildung des 3-Iso-
g4 nitroso-2-phenyl-indols ein; erst bei
s b etwa 278°C schmolz das Produkt.
wh Von einigen dargestellten Carbanilaten
' wurden IR-Spektren aufgenommen
a8 und auf ihre charakteristischen Ban-
a6k den tiberpriift. So ist nach L. J.
b S BerLamy?) fiir alle Carbanilate der
Struktur
o R—0—C—NH-—C,H,
220 20 760 280 300 320 #0 nm 5
Abb. 2. UV-Spektrum des 2-Phenyl- %) S.Prrersex, Licbigs Ann, (hem. 562,
indols [1], des N-Phenyl-carbanilates vom 205 (1949).
N-(2’-Hydroxydthyl) - 2- phenyl-indolyl-3- 8) H. GoLDscHMIDT, Ber. dtsch. chem.
azomethin [2], vom 2-Phenyl-indolyl-3- Ges. 22, 3101 (1889).
aldoxim [3] und vom 3-Isonitroso-2-phe- % L. J. BerLamy, Ultrarotspektrum und

nyl-indol [4] chemische Konstitution, Darmstadt 1954.
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typisch, dafl sie eine sehr starke Bande im Bereich 1630 —1680 cm~! auf-
weisen.

Neben den IR-Spektren wurden UV-Spektren der Carbanilate bearbeitet
(s. Abb. 2). Die Carbanilate des Azomethins und des Oxims sind in Chloro-
form aufgenommen, da diese sich nicht in Athanol losten. Das UV-Spektrum
des ,,Nitrosocarbanilates (XX) wurde in Athanol erhalten; zum Vergleich
wurde das UV-Spektrum des 2-Phenyl-indols eingezeichnet 12),

Das 1, 3-Di-(2-hydroxyithyl)-2-phenyl-indol reagierte an beiden Hydro-
xyl-Gruppen mit je einem Molekiil Phenylisocyanat.

0 H
—CH,—0H . CH, ~CH,—0— C—N—<?
@) N e
CH,— CH, OH CH,— CH,—0— (li_l\lr_<—\//\
0 H

(XXI)

Es entstand bei dieser Additionsreaktion ein ,,Dicarbanilat‘‘.

5. Experimenteller Teil
1-n-Butyl-2-phenyl-indol (T)

Zu einer Losung von Natriumamid, dargestellt aus 10,0 g (0,4 Mole) Natrium und etwa
450 ml flilssigem Ammoniak, werden 88,5 g (0,2 Mole) 2-Phenyl-indol gegeben. Diese Mi-
schung wurde 30 Minuten geriibrt und 69,0 g (0,5 Mole) n-Butiylbromid zugesetzt. Nach Ver-
dampfung des Ammoniaks waurden 500 ml Wasser zugegeben, um das gebildete Natrium-
bromid herauszuldsen. Man extrahierte das Reaktionsprodukt aus der wiBrigen Suspension
mit 500 ml Benzol (in Anteilen) und trocknete es. Von der so erhaltenen Lésung des 1-n-
Butyl-2-phenyl-indols, neben etwas unverindertem 2-Phenyl-indol, wurden zunéichst etwa
250 ml Benzol abdestilliert. Nach dem Erkalten schieden sich Kristalle von 2-Phenyl-indol
ab (etwa 7g), die abgesaugt und mit sehr wenig Benzol nachgewaschen wurden. In der ver-
bleibenden Losung wurde durch eine Séule von Aluminiumoxid (etwa 250 g) 2-Phenyl-indol
chromatographisch entfernt.

Nach Entfernung des iiberschiissigen Benzols vom 1-n-Butyl-2-phenyl-indol verblieben
etwa b0 ml einer dunkelgelben viskosen Flissigkeit. Diese wurde anschlieBend einer Va-
kuumdestillation unterworfen; Kp. 165 bis 175 °C bei 1,5 Torr.

Ausbeute: 31,2 g (62,99 d. Th.).

O H N (249,34) ber C86,70; H 7,68; N 5,62;
: € 86,66%; H 8,02; N 5,68.

Loslich in organischen Lésungsmltteln; unloslich in Wasser.

1) Fiir die IR- und UV-Aufnahmen bin ich Herrn Dipl.-Chem. Havre zu Dank ver-
pflichtet,
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1-n-Butyl-2-phenyl-3-formyl-indol (II)

2 ml (0,022 Mole) Phosphoroxychlorid wurden unter Riihren und Eiskithlung zu 7 mi
(0,06 Mole) Dimethylformamid bei 5 —10°C gegeben.

Die Zersetzung des Reaktionsproduktes erfolgte durch 150 ml Eiswasser, wobei dic
Losung bis zur einsetzenden Kristallisation gerithrt wurde. Die Sdure wurde mit 5n-Natron-
lauge neutralisiert und alkalisiert. Zur Zersetzung des Komplexes wurde die Mischung auf
den Siedepunkt erhitzt und rasch abgckiihlt. Das 1-n-Butyl-2-phenyl-3-formyl-indel wurde
mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Fp. (Athanol) 86— 87°C; farblose Nadeln.

Ausbeute: 5,0 g (87,99 d. Th.).

C,H,,NO  (277,33) ber.: C 82,28; H 6,91; N 5,05;
gef.: C 82,58; H 6,93; N 5,25.

1-n-Butyl-2-phenyl-indolyl-3-aldoxim; Fp. (verd. Athanol) 179—180°C.

N-(2’-Hydroxyiithyl)-1-alkyl-2-phenyl-indolyl-3-azomethine (III—VIII)

0,01 Mol 2-Phenyl-3-formyl-indol bzw. die l-alkylierten Derivate wurden mit 1 ml
{0,017 Mole) 2-Aminodthanol und 10 ml Athanol 3 Stunden unter Riickflu erhitzt; nach
dem Erkalten der Reaktionsmischung setzte Kristallisation ein. Die abgesaugten Kristalle
wurden mehrere Male mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde getrocknet und aus ab-
solutem Benzol umkristallisiert, wobei die N-(2’-Hydroxyathyl)-1-alkyl-2-phenyl-indolyl-
3-azomethine in langen farblosen Nadeln kristallisierten.

Verbin- | N-Sub- Mol- Summen- Fp. °C Ausbeute Analyse
dung | stituent | gewicht formel ) % d. Th. ber. 9%, ] gef. %,
oI H 264,31 | C,HN,O | 148/49 83,4 C 77,25 ¢ 77,50

H 6,10 H 6,14
N 10,59 N 10,59

Iv | cH, 978,34 | C,H,N,0 | 168/69 82,9 ¢ 7,67 | 77,74
H 652 | H 629
N 10,06 | N 10,26

V| o, 292,37 | C,H,N,0 | 149/50 78,5 C 78,06 | C 78,58
H 6,80 | H 6,61
N 958 | N 9,75

VI | n-GH, | 806,39 | CuH,N,0 | 122/24 76,9 C 78,40 | € 78,45
H 7,24 | H 7,31
N 914 | N 9,11

VII | n-CH, | 320,42 | C,H,N,0 | 91/94 74,8 C 8,71 | C 78,50

H 7,5 | H 7,60
N 874 | N 8,82

1-(1’,1"-Dimethyl-2’, 2" -diphenyl-diindolyl-3’,3"’) -propan (VIII)

0,5 g (0,02 Mole) Magnesium in 20 ml Ather wurden langsam mit 3,1 g (0,02 Mole) Athyl-
odid versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde eine Losung von 4,15 g (0,02 Mole) 1-
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Methyl-2-phenyl-indol in 60 ml Ather innerhalb von 10—15 Minuten zugetropft und an-
schlieBend noch eine Stunde geriihrt. Es wurden 1,2 ¢ (0,02 Mole) Propionaldehyd hinzu-
gefiigt, welcher in 10 ml Ather gelost war. Nach Abdestillation des Athers wurde das Reak-
tionsgemisch noch 6 Stunden auf 100 °C erhitzt. Es erfolgte Zersetzung mit Eis und Ather
unter Hindurchleiten von Kohlendioxid. Nach Umkristallisation der sich abscheidenden
Kristalle aus Dimethylformamid wurde das Indol-derivat erhalten.

Fp. 251 °C; farblose Nadeln.
Ausbeute: 0,%g (10,19 d. Th.).

CyaHgoN, (454,569) ber.: C 87,18; H 6,66; N 6,19;
gef.: C 87,21; H6,76; N 6,58.

Léslich in Dimethylformamid, unldslich in Ather und Wasser.

1,3-Di- (2'-hydroxyfthyl)-2-phenyl-indol (IX)

2,4 g (0,1 Mol) Magnesium in 50 ml Ather wurden mit 12 g (0,11 Mole) Athylbromid
versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde eine Losung von 9,65 g (0,05 Mole) 2-Phenyl-
indol in 200 ml abs. Ather innerhalb von 1/2—1 Stunde zugetropft; es fiel das 2-Phenyl-
indolyl-magnesiumbromid aus. Zu dieser Suspension wurde unter starkem Riihren und EKis-
kithlung cine Losung von 4,4 g (0,1 Mol) Athylenoxid in 15 ml abs. Benzol zugegeben; es
bildete sich ein gelber Niederschlag. Nach Abdestillation des Athers wurde das Gemisch
6 Stunden auf etwa 100°C erhitzt. Zum abgekiihlten Produkt wurden Eis, Ather und am-
moniakalische Ammonchloridléosung (12 g in 65 ml Wasser) hinzugefiigt. Die wilrige Lo-
sung wurde noch einige Male mit Ather extrahiert (insgesamt 300 ml). Gegen Ende der Ab-
destillation des Athers fiel das 1, 3-Di-(2’-Hydroxyéthyl)-2-phenyl-indol in farblosen Nadeln
aus. Anhaftendes 2-Phenyl-indol wurde entfernt, indem in Eissigester gelost und mit Petrol-
dther gefdllt wurde; 2-Phenyl-indol blieb dabei in Losung, wihrend das Reaktionsprodukt
kristallisierte.

Fp. (abs. Benzol) 171—-172°C (Zers.); farblose Nadeln.
Ausbeute: 6,8 g (48,569, d. Th.).

O, H,,)NO, (281,34) ber.: C 76,84; H 6,81; N 4,97;
gef.: (/76,85; H 6,81; N 4,90.

Loslich in Ather, in Essigester; unloslich in Wasser.

Carbanilate der N-(2'-Hydroxyithyl)-1-alkyl-2-phenyl-indolyl-3-azomethine
(X—XIV)

Zu 1,5 g (0,013 Mole) Phenylisocyanat in 5 ml absolutem Benzol wurden 0,01 Mol der
trockenen N-(2’-Hydroxyithyl)-1-alkyl-2-phenyl-indolyl-3-azomethine in 20 ml des gleichen
Losungsmittels gegeben und 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Frkalten wurden
die Kristalle abgesaugt und mit kaltem absoluten Ather nachgewaschen. Die Umkristalli-
sation erfolgte aus absolutem Benzol.
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Verbin- | N-Sub- Mol- Summen- Fp. °C Ausbeute Analyse
dung | stituent | gewicht formel ’ 9% d. Th. ber. % ‘ gef. 9,

X | H 383,43 | CpH,N;0,| 191 87,3 ¢ 75,18 | € 75,02
H 552 | H 557
N 10,96 | N 10,81

XT | CH, 397,46 | CuH,H,0,| 179/80 88,2 ¢ 75,54 | C 15,66
H 58t | H 59
N 10,57 | N 10,62

XII | C,H, 411,48 | ChH,H,0,| 187/88 87,7 C 7589 | C 75,98
H 612 | H 59
N 10,21 | N 10,57

XIIT | n-CH, | 425,51 | CnH,N;0, | 175/77 84,4 C 7621 | C 76,42
H 639 | H 627
N 987 | N 964

XIV | n-CH, | 439,54 | C,H,N,0,| 16566 82,2 C 76,556 | C 75,94
H 667 | H 679
N 9,56 | N 9,56

Carbanilate der 1-Alkyl-2-phenyl-indolyl-3-aldoxime (XV—XIX)

Zu 1,5 g (0,013 Mole) Phenylisocyanat in 5 ml absolutem Benzol wurden 0,01 Mol der
trockenen 1-Alkyl-2-phenyl-indolyl-3-aldoxime in 20 ml des gleichen Losungsmittels gege-
ben, und die Reaktionslésung wurde eine Stunde erhitzt; beim Erkalten schieden sich farb-

s
Verbin- | N-Sub- Mol- ’ Summen- Fp. °C | Ausbeute Analyse
dung | stituent ! gewicht | formel ) | % d. Th. ber. % gef. 9
|
XV | H 365,837 | C,H;;N,0, 187 | 90,6 C 74,25 | C 73,75

H 4,83 H 49
N 11,81 N 11,72

XVI | CH, 369,41 | ChHN,0,| 150 91,7 C 74,79 | C 74,96
H 518 | H 4,98
N 11,38 | N 11,39

XVII | C,H, 383,43 | ChH,N,0,| 142 88,7 C 75,18 | C 75,32
H 552 | H 554
N 10,95 | N 10,86

XVIL | n-CH, | 397,46 | CpH,N,0,| 130/32 | 88,2 C 75,54 | C 75,25
H 584 | H 592
N 10,66 | N 10,43

XIX | n-CH, | 411,48 | CuH,N,0,| 129/30 89,2 C 758 | C 76,08
l H 612 | H 607
} N 10,21 | N 10,53
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lose Kristalle ab, die abgesaugt und mit Ather nachgewaschen wurden. Die Oximearbanilate
wurden aus Aceton oder verdiinntem Athanol umkristallisiert. Simtliche Oximcarbanilate
schmelzen unter Zersetzung, sind lichtunbesténdig und alkaliempfindlich.

Carbanilat des 3-Isonitroso-2-phenyl-indols (XX)

Zu einer Suspension von 2,2 g (0,01 Mol) 3-Isonitroso-2-phenyl-indol in Benzol wurden
1,5 g (0,013 Mole} Phenylisocyanat zugesetzt. Hierbei farbte sich die Losung zundchst gelb
und spiter beim Frhitzen dunkelrot. Wihrend des Bstiindigen Erhitzens unter Riickflufl
trat Losung ein, und die heiBe Losung wurde filtriert. Nach dem Erkalten schieden sich kar-
minrote Nadeln ab, die abgesaugt wurden. Nachgewaschen wurde mit sehr wenig absolutem
Benzol.

Fp. (Ather) 278°C; Zp. 140—141°C.

Ausbeute: 2,8 g (82,69, d. Th.).

CyH N0, (341,33) ber.: C 73,80; H 4,43; N 12,31;
gef.: C 73,66; H 4,55; N 12,63,

Carbanilat des 1,3-Di-(2'-hydroxyiithyl)-2-phenyl-indols (XXI)

Zu 1,5 g (0,013 Mole) Phenylisocyanat in 5 ml absolutem Benzol wurden 2,8 g (0,01 Mol)
1, 3-Di-(2'-hydroéthyl}-2-phenyl-indol in 20 ml des gleichen Losungsmittels gegeben; unter
geringer Erwirmung erfolgte Reaktion. Zur Vervollstindigung wurde noch 2Stunden unter
RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten wurden die ausgeschiedenen nadelférmigen Kristalle ab-
gesaugt und mit Ather nachgewaschen, um das iiberschiissige Phenylisocyanat zu entfernen.

Fp. (abs. Benzol) 169/170°C; farblose Nadeln.

Zp. 130—133°C.

Ausbeute: 4,2 g (81,09 d. Th.).

CysHaoN;0,  (519,58) ber.: C 73,96; H 5,62; N 8,09;
gef.: C 73,80; H 5,77; N 8,39,

Loslich in Benzol, unléslich in Wasser; zersetzt sich mit Athanol und Alkalien.

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer*‘.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1965.



