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Uber die bei der Indolbildung aus Bichlordther und
aromatischen Aminen entstehenden Zwischen-
producte.

Von J. Berlinerblau und H. Polikiev.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mdrz 1887.)

In Folgendem wollen wir die Darstellung und Eigenschaften
der bei der Einwirkung des Bichloréthers auf Anilin und p-Tol-
nidin intermediir entstehenden Producte kurz beschreiben, Eine
eingehendere Untersuchung dieser und &hnlicher Verbindungen
beabsichtigen wir im nfichsten Sommer fortzusetzen.

Monochlorithylidenanilid.

Zur Darstellung dieser Substanz werden zweckmissig auf
1 Gewichttheil Bichloriither 2 Gewichttheile Anilin angewendet,
beides in 1/, bis 3/, Proceut wissriger Losung. Der Bichloriither
wird zunéchst mit gleichem Volumen Wasser tiichtig geschiittelt,
bis unter Wirmeentwicklung Losung eintritt, hierauf noch mit
der nothigen Quantitit Wasser versetzt und etwa 15 bis 30
Minuten gekocht, sobald die Liosung erkaltet, was zweckmissig
durch Ktihlen bescbleunigt wird, giesst man die wisserige Anilin-
lésung hinzu. Nach wenigen Augenblicken tritt Triibung ein und
nach 10 bis 24 Stunden je nach der angewandten Menge, hat
gich der Niederschlag vollstindig abgesetzt. Das Filtrat kann
wieder zur Losung des Anilins fiir die nichste Operation ver-
wendet werden.

Nimmt man reines rectificirtes Anilin und frischen Bichlor-
dther (von Kahlbaum), so resultirt ein analysenreines Product.
Dasselbe wird zunéichst 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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theoretiseh. Dieser neue Korper ist amorph, frisch dargestellt,

weiss, lduft aber mit der Zeit gelb an. Schmelzpunkt 86 bis 87°.

Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwieriger in

Ather. Troknet man ihn im Luftkasten bis zum constanten Gewicht,

80 bildetes einrothbraunes Pulver, von Schmelzpunkt 135° bis 136°,

welches etwas schwieriger in Alkohol 18slich ist. Die Analyse

der so getrockneten Verbindung ergab, Zablen die mit der Formel

C,H NCI tibereinstimmen.

0-2065 Grm. Substanz gaben 0-4758 CO, und 0-1048H,0 oder
62-84 °/, C und 5-63 °/, H.

0-5081 Grm. Substanz im Zulkowsky’schen Apparate gaben
41.5 CC. N-gas bei 16° und 714 Mm. Bestimmung iiber
25 9/, Kalilauge oder 9-46 °/, N.

0-4105 Grm. Substanz mit NO,H und NO,Ag in zugeschmolzenen
Rohre erhitzt gaben 0°3783 Grm. AgCl oder 22-83 ?/, Cl.

Theorie: Gefunden:
T Nigihingpnli)
C..... 62-b4 6284
H..... 5-21 5-63
N..... 9-12 9-46
Cl..... 25-13 22-383

Es liegt hier wahrscheinlich eine Polymerisation vor, welche
durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt vor sich zu gehen scheint;
denn operirt man in concentrirteren Verhitnissen und unter
Anwendung von Wirme, so resultirt direct bei der Einwirkung
des Bichloriithers auf Anilin die bei 135° bis 136° schmelzende
Modification.

Die Versuche zur genaueren Ermittlung der Costitution
dieser Verbindung haben, wie schon in der vorhergehenden Mit-
theilung angedeutet, keine positiven Resultate ergeben. Auf-
fallend ist nur die Thatsache, dass durch Behandlung mit KNO,
und verdiinnter HC1 in der Kilte sich ein gelbgrauer amorpher
Korper bildet, der mit Phenol und concentrirter H,SO, anfiinglich
griine und dann eine schon griinblaue Losung gibt; diese Farbe
verdndert sich auch nach langem Stehen nicht mebr. Durch Ver-
diinnen mit Wasser geht sie in roth tiber, neutralisirt man aber
diese saure Losung mit Alkali, so erscheint wieder die griine
Farbe. Obwoh! nun diese Reaection auf eine Nitrosoverbindung
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hindeutet, so konnen wir, da ja dieses Product noch nicht unter-
sucht und analysirt wurde, nicht ohne Weiters behaupten, es
sei diese Reaction ein Beweis daflir, dass eine Imidoverbindung
>CNHC H; vorliegt. Vielmehr wollen wir die einfache Formel

CH

|
CH,Cl

Monochlorithylidengruppe, zwei Wasserstoffe im Anilin vertritt.

=NC,H, beibehalten, nach welcher die zweiwerthige

Aus diesem Korper Indol ohne Anwendung aromatischer
Amine darzustellen, gelang uns nur in einem Falle. Wir haben
in diesem zum Schmelzen erhitzten Korper troekenes Ammoniak
eingeleitet; es entwickelten sich alsbald dicke Wolken von
Salmiak. Diese Einwirkung horte aber nach wenigen Augen-
blicken auf Alsdann haben wir bei starker Uberhitzung der
Schmelze mit Wasserdampf destillirt. Es sind nur geringe Spuren
von Indol tibergegangen.

Es sei noch erwihnt, dass diese Verbindung isomer ist mit
der von Wallach! aus Acetanilid und PCl, erhaltenen:

ccCl
CH,—
? \n C.H,.

Anilidoéithylidenanilid.

Zur Darstellung dieses Korpers haben wir ein Molekiil
(4 Grm.) des Monochlorithylidenanilids mit zwei Molekiilen
(5 Grm.) Anilin in einem kleinem Kolben auf dem Sandbade
erhitzt; zundchst bildet sich eine klare Losung und bei 140 ° bis
150° tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein, Man erwiirmt
nur noch kurze Zeit. Nach dem Erkalten bleibt eine dunkel-
braunroth gefirbte zéihe Masse, welche sich in wenig heissem
Alkohol vollstindig losst, und in der Kilte theilweise wieder als
ein amorpher branner Niederschlag ausscheidet.

Dieser Niederscllag wurde nun mit wissrigem Alkohol
gewaschen und im Exsicator getrocknet. Die Analyse ergab
folgende Zahlen:

1 Ann. 1884, 86.
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0-1784 Grm. Subztanz gaben 0-5237 CO, und 0-1115 H,0
oder 80-06 %/, C und 6-94 %/, H.

0-2257 Grm. Substanz im Zulkowsky’'schen Apparate gaben
25-9 CC. N-gas bei 13-7° und 711 Mm, Bestimmung iber

25 9/, Kalilauge oder 13-21 °/; N.

Theorie

fiir Gy H,, Ny Gefunden
Coooivvinnt 80-00 80-06
H.......... 6-66 6-94
N 13-34 13-21
Somit stimmen die Zahlen auf die Verbindung
C=NCH,
H
CH,NHC H,

Der Korper ist ziemlich leicht 19slich in Alkohol und Ather;
. Schmelzpunkt 103° bis 105°. Derselbe ist isomer mit Athenyl-

diphenylamin:?!
C.H
cH—c/ "

N\oHC,H..

Diese Verbindung haben wir auch direct durch Einwirkung
von 1 Theil Bichlorather auf 4 Theile Anilin in der Wirme
erhalten; das so dargestellte Product schmolz bei 105 °,

Um von diesem Korper aus zum Indol zu gelangen, haben
wir 2 Grm. desselben in einer Retorte unter vermindertem Druck
iber 200° erhitzt, es fand sich etwas Indol und Anilin in der
Vorlage; reichlicher haben wir noch Indol erhalten durch nach-
herige Destillation des Retortenriickstandes mit tiberhitztem
Wasserdampf.

H
Monochlorithyliden-p-toluid C<N06H40H3.

CH,Cl
Mit der Darstellung dieser Verbindung hat sich speciell Herr
stud. phil. Reicher im hiesigen Laboratorium befasst.

1 ijbid.; A. W. Hofmann, Zeitschr. f. Chem, 1866, 161 und Lipp-
mann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 541.
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22 Grm Bichloriather werden mit 20 CC., Wasser unter
kriftigem Schiitteln gelost, hierauf mit noch 180 CC. Wasser
versetzt und auf dem Wasserbade 20 bis 30 Minuten gekocht,
Andererseits werden 33 Grm. p-Tolnidin in wenig Alkohol
gelost, in 1 Liter Wasser suspendirt und hierauf sofort in die
obige Losung von Bichlorither unter Umschwenken nach und
nach gegossen. Im Anfang ist die Losung klar, in dem Moment
aber, wo sich deutliche Triibung zeigt, wird der Rest schnell
hineingebracht und durch ein Faltenfilter moglichst rasch filtrirt,
Das Filtrat triibt sich immer mehr und nach etwa 4 bis b Stunden
ist ein reichlicher weisser Niederschlag vorhanden; derselbe
wurde wie oben gereinigt und im Exsiceator getrocknet. Die Ana-
lyse ergab folgende Zallen:

Angewendete Substanz: 0-127. Gefunden CO, = 0-3015
H,0 =0-0726.

Zur N-Bestimmung angeweudete Substanz — 0-1416

Yol == 11CC.
t = 20°
B = 712Mm.
Theorie
fiir CoH,(Cl Gefunden
Nt —— e ———
C..... 64 -47 64-7
H..... 597 63
N..... 8-35 84
Cl....21-21

Dieser Korper ist dusserlich nicht von Monochlorithyliden-
anilid zu unterscheiden und in Alkohol und Ather ebenfalls
loslich.

Schmelzpunkt 58 °. Auch diese Verbindung ist bis jetzt noch
nicht genauer untersucht worden; sie bildet mit Anilin wie auch
mit Toluidin chlorfreie Producte. Mit tiberschiissigem Anilin
lingere Zeit auf 200 ° bis 230° erhitzt, bildet sie eine dunkel-
rothbraune Schmelze, aus der mit Wasserdampf gewdhnliches
Indol tiberdestillirt.
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