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Ober die bei der Indolbildung aus Bichlor ther und 
aromatischen Aminen entstehenden Zwischen- 

producte. 

Von J. Berlinerblau und H. Polikiev.  

(Vorflelegt in der Sitzung am 17. Miirz 1887.) 

In Folgendem wollen wir die Darstellung und Eigenschaften 
der bei der Einwirkung des Biehlor~ithers auf Anilin und p-Tol- 
nidin intermediiir entstehenden Producte kurz beschreiben. Eine 
eingehendere Untersuchung" dieser und iihnlicher Verbindungen 
beabsichtigen wir im niichsten Sommer fortzusetzen. 

Monochloriithylidenanilid. 

Zur Darstellung dieser Substanz werden zweekm~issig auf 
1 Gewichttheil Bichloriither 2 Oewiehttheile Anilin angewendet, 
beides in I/a bis 3/4 Proeeut w~issriger Liisung. Der Biehlor~ither 
wird zun~iehst mit gleichem Volumen Wasser tUehtig geschUttelt, 
bis unter W~trmeentwicklung L~sunff eintritt, hieraufnoeh Init 
der n(ithigen Quantit~it Wasser versetzt und etwa 15 bis 30 
Minuten gekocht, sobald die L~isung erkaltet, was zweekm~issig 
durch KUhlen besehleunigt wird~ giesst man die wi~sserige Anilin- 
l~sung hinzu. Nach wenigen Augenblicken tritt TrUbung ein und 
naeh 10 bis 24 Stunden je nach der angewandten Menge, hat 
sieh der Niederschlag vollst~tndig abgesetzt. Das Filtrat kann 
wieder zur L(isung des Anilins fltr die niichste Operation ver- 
wendet werden. 

Nimmt man reines rectificirtes Anilin und fl'ischen Biehlor- 
iither (yon Kahlbaum), so resultirt ein analysenreines Product. 
Dasselbe wird zuniichst mit ein wenig HCl-haltigem Wasser 
und hierauf mit destillirtem kalten Wasser so lange gewaschen, 
bis keine Reaction auf Chlor mehr eintritt. Die Ausbeute ist fast 
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theoretisch. Dieser neue KSrper ist amorph, frisch dargesteUt, 
weiss~ li~uft aber mit der Zeit gelb an. Schmelzpunkt 86 bis 87 ~ 
Unl(islich in Wasser~ leicht 15slich in Alkohol, schwieriger in 
Ather. Troknet man ihn im Luflkasten bis zumconstanten Gewicht, 
so bildet es ein rothbraunes Pulver, yon Schmelzpunkt 135 ~ bis 136 ~ 
welches etwas schwieriger in Alkohol 15slich ist. Die Analyse 
der so getrockneten u ergab, Zahlen die mit der Formel 
CsHsNC1 iibereinstimmen. 
0" 2065 Grin. Substanz gaben 0" 4758 CO~ und 0" 1048H~0 oder 

62" 84 ~ C und 5" 63 ~ H. 
0"5081 Grin. Snbstanz im Zulkowsky'schen Apparate gaben 

41.5 CC. N-gas bei 16 ~ und 714 Mm. Bestimmung tiber 
25 ~ Kalilauge oder 9-46 ~ N. 

0" 4105 Grm. Substanz mit NOaH und NOaAg in zugeschmolzenen 
Rohre erhitzt gaben 0" 378S Grin. AgC1 oder 22" 83 ~ C1. 

Theorie : Ge~nden: 

C . . . . .  62" 54 62" 84 
H . . . . .  5"21 5-63 
N . . . . .  9-12 9"46 
C1 . . . . .  23"13 22"83 

Es liegt hier wahrscheinlich eine Polymerisation vor, welche 
dutch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt vor sich zu gehen scheint; 
denn operirt man in concentrirteren Verh~itnissen und unter 
Anwendung yon W~rme, so resultirt direct bei der Einwirkung 
des Biehlor~thers auf Anilin die bei 135 ~ bis 136 ~ sehmelzende 
Modification. 

Die Versuche zur genaueren Ermittlung der Costitution 
dieser Verbindung haben, wie schon in tier vorhergehenden Mit- 
theilung angedeutct, keinc positiven Resultate ergeben. Auf- 
fallend ist nur die Thatsache, dass durch Behandlung" mit KNO~ 
und verdtinnter HC1 in tier K~lte sieh ein gelbgrauer amorpher 
KSrper bihtct, der mit Phenol und coneentrirter H2SO ~ anFanglich 
grUne und dann One schSn g~'linblaue LSsung gibt; diese Farbe 
verandert sich auch nach langem Stehen nicht mehr. Dureh Ver- 
dtinnen mit Wasser geht sic in roth fiber, neutralisirt man abet 
diese saute LSsung mit Alkali, so erscheint wieder die grUne 
Farbe. Obwohl nun diese Reaction auf eine Nitrosoverbindung 
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hindeutet, so kSnnen wir, da ja dieses Product noeh nicht unter- 
sucht and analysirt wurde, nicht ohne Welters behaupten, es 
sei diese Reaction ein Beweis dafiir, dass eine Imidoverbindung 
~CNHC~H5 vorliegt. Vielmehr wollen uir  die einfache Formel 

/ CH ~NC6H 5 beibehalten~ nach welcher die zweiwerthige 

CHIC1 

Monochlor~tthylidengruppe, zwei Wasserstoffe im Anilin vertritt. 

Aus diesem K(irper Indol ohne Anwendung aromatischer 
Amine darzustellen, g'elang uns nut in einem Falle. Wir haben 
in diesem zum Schmelzen erhitztcn KSrper troekencs Ammoniak 
eingeleitet; es entwickclten sich alsbald dicke Wolken yon 
Salmiak. Dicse Einwirkung" hSrte abet nach wenigen Augen- 
blicken auf. Alsdann haben wir bei starker Uberhitzun~ der 
Schmelze mit Wasserdampf destillirt. Es sind nur gcring'e Spuren 
yon Indol tibergegangen. 

Es sei noch erw~thnt, class diese Verbindung isomer ist mit 
der yon W a l l a c h  t aus Acetanilid und PCI 5 erhaltenen: 

CH3_ CCI 

�9 %nC6[i v 

Anilidoi~thylidenanilid. 

Zur Darstellung dieses K~irpers haben wir ein MolekUl 
(4 Grm.) des Monochlor~thylidenauilids mit zwei Molekiilen 
(5 Grin.) Anilin in einem kleinem Kolben auf dem Sandbade 
erhitzt; zun~tchst bildet sich eine klare L(isung" und bei 140 ~ bis 
150 ~ tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein. Man erw~rmt 
nut noch kurze Zeit. ~%ch dem Erkalten bleibt eine dunkel- 
braunroth gefiirbte ziihe Masse, welche sich in wenig heissem 
AIkohol vollstiindig" ](isst, und in der Kiilte theilweise wieder als 
ein amorpller brauner •iederschlag ausscheidet. 

Dieser Niederschlag wurde nun mit w~tssriffem Alkohol 
ffewaschen und im Exsicator ~',etrocknet. Die Analyse ergab 
iblg'ende Zahlen : 

Ann. 1884, 86. 
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0"1784 Grin. Subztanz gaben 0"5237 CO 2 und 0"1115 H20 
oder 80-06 ~ C und 6" 94 ~ H. 

0"2257 Grin. Substanz im Zulkowsky'schen Apparate gaben 
25"9 CC. 51-gas bei 13"7 ~ und 711 Mm. Bestimmung Uber 

25 ~ Kalilauge oder 13" 21 ~ 51. 
Theorie 

ftir C14H14N 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  80- 00 80" 06 
H .......... 6"66 6"94 

bl . . . . . . . . . .  13"34 13"21 

Somit stimmen die Zahlen auf die Verbindung 

C--NC6H 5 \H 
CH2NHC6H s 

Der K(irper ist ziemlieh leicht 15slich in Alkohol und Ather; 
�9 Sehmelzpunkt 103 ~ bis 105 ~ Derselbe ist isomer mit Athenyl- 

diphenylamin: 

CH3__C//nC6H5 

~nHCGH 5. 

Diese Verbindung haben wir auch direct dureh Einwirkung 
yon 1 Theft Bichlorather auf 4 Thefte Anftin in der W~rme 
erhalten; das so dargestellte Product schmolz bei 105 ~ 

Um yon diesem KSrper aus zum Indol zu gelangen, haben 
wir 2 Grin. desselben in einer Retorte unter vermindertem Druek 
Uber 200" erhitzt~ es land sich etwas Indol und Anilin in der 
Vorlage; reiehlicher haben wit noch Indol erhalteu dutch naeh- 
herige DestiUation des RetortenrUckstandes mit Uberhitztem 
Wasserdampf. 

H 
Mono chior~thyiid en-p- to lu id  C ~/~51C6H4CH 3 �9 

CHIC1 
Mit der Darstellung dieser Verbiudung hat sich speciell Herr 

stud. phil. R e i ch er im hiesig'en Laboratorium befasst. 

1 ibid.; A. W. Hofmann, Zeitschr. f. Chem. 1866, 161 und Lipp- 
mann, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 7, 541. 
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22 Grin Bichloritther werden mit 20 CC., Wasser unter 
kriiftigem Sehtitteln geliist, hierauf mit noch 180 CC. Wasser 
versetzt und auf dem Wasserbade 20 bis 30 Minuten gekoeht. 
Audererseits werden 33 Grin. p-Tolnidin in wenig Alkohol 
geltistj in 1 Liter Wasser suspendirt nnd hierauf sofort in die 
obige Llisnng yon Bichlor~ither unter Umschwenken nach und 
nach gegossen. Im Anfang ist die L~sung kla5 in dem Moment 
aber, wo sich deutliche TrUbung zeigt, wird der Rest schnell 
hineingebracht nnd durch ein Faltenfilter mSglichst rasch filtrirt. 
Das Filtrat triibt sieh immer mehr und nach etwa 4 bis 5 Stunden 
ist ein reichlicher weisser Iqiederschlag vorhanden; derselbe 
wurde wie oben gereinigt und im Exsiccator getrocknet. Die Ana- 
lyse ergab folgende Zahlen: 

Angewcndete Subs/anz: 0"127. Gefunden CO~ --  0"3015 
H~O - -  0"0726. 

Zur N-Bestimmnng angewendete Substanz - -  0" 1416 
Vol --- 11CC. 

t - - 2 0  ~ 
B --  712Mm. 

Theorie 
f'tir CgH~oCI Gefunden 

C . . . . .  64" 47 64" 7 
H . . . . .  5"97 6"3 
1~ . . . . .  8"35 8"4 
C1 . . . .  21" 2l 

Dieser K~irper ist iiusscrlich nicht yon Monoehlor:,ithylidcn- 
anilid zu unterscheiden und in Alkohol und ~i, ther ebenfalls 
15slich. 

Schmelzpunkt 58 ~ Auch d[ese Verbindung ist bis jetzt noch 
nicht genauer untersucht worden; sie bildet mit Anilin wie auch 
mit Toluidin chlorfreie Producte. Mit UberschUssigem Anilin 
l~ingere Zeit auf 200 ~ bis 230 ~ erhitzt~ bildet sie eine dunkel- 
rothbraune Sehmelze~ aus der mit Wasserdampf gew6hnliches 
Indol Uberdestillirt. 
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