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Scbwefelchlorid dargeatellt. Die Reaction ist sehr energiech. Nach 
einigen Stunden fffngt die Krystalliastion an und schreitet langsam 
fort. Durch Kryetdisation aus Alkohol erhielt ich das Tetraaulfid 
ds geruchlose Erystallblgttchen vom Schmelzpunkt 7 5 O .  Der Kbrper 
iet somit identisch mit dem Ton O t t o  erhaltenen und die angegebene 
Methode scheint somit fir die Darstellung von Tetrasulfiden eine gene- 
relle EU sein. 

Methyl t r i s  ulfid. 
Methyltrisulfid, von C ah o u r s  l) zugleich mit Methyltrisulfid durch 

Destillation Ton methylPtherschwefelsurem Kalk mit Alkalipolyeulfiden 
dargestellt, ist noch nicht in reinem Zustande erhalten. Das von mir 
wie oben ekiihnt, erhaltene Priiparat wurde zur viilligen Reinigung 
wiederholt im Vacuum destillirt, wobei das Trisulfid bei 62O vollst8n- 
dig unzersetzt iibergeht. Bei gewohnlichem Druck siedet es mit ge- 
ringer Zersetzung bei 170°. Methyltrisulfid ist ein schwach gelbes 
Oel von Busserst unangenehmem Geruch. Vo1.-Gew. = 1.2162 bei 
Oo, 1.2059 bei 1 0 0  und 1.199 bei 1 7 O  alles mit Wasser von Oo v e r  
glichen. 

707. Am6 Piatet und L. Dupsrc: Ueber Pr-3-Aethylindol. 
(Eingegangen am 23. December.) 

Eine der zahlreichen bis jetzt beobachteten Bildungsweiseri dee 
Chiaaldins beruht bekanntlich auf der Condensation des Aniline mit 
Milchsiiure. Kurz nach der Entdeckung des Chinaldhis theilten 
0. W a l l a c h  und M. Wiisten2) mit, dass diese Base mit &ter Aus- 
beute erhalten werden kann, wenn man bei der Skraup'schen Syn- 
these daa Glycerin durch Milchsiiure ersetzt. Die Wirkung der Milch- 
d u r e  erkliirten die Verfaaser durch die Thatsache, dass sich unter 
dem Einfluss der Schwefelsiiure Aldehyd aus derselben bilden kann. 

Am Schluss der citirten Abhandlung geben Wallach und Wiisten 
an, dam sehr erhebliche Mengen von Chinaldin sich auch bilden, wenn 
man Anilin, Milchsliure und Chlorzink zusammen erhitzt, und stellen 
qiitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand in Aussicht. Da seit 
4 Jahren nichts mehr dariiber publicirt worden iet, so glauben w k  
Folgendee mittheilen zu diirfen. 

I) Ann. Chem. Pharm. 61, S. 92. 
3 Diese Berichte XVI, 2007. 
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Durch Condensation von Anilin und Milchsgure vermittelet Chlor- 
zink entstehen zwar, wie wir constatiren konnten, gewisse Mengen 
von Chinaldin; das  Hauptproduct der Reaction besteht aber aus einem 
nicht basischen Kijrper, welcher nach der Forniel CloH11 N zusammen- 
gesetzt i8t, und also 2 Wasserstoffatome rnehr enthalt a ls  das Chinaldin. 
Dieser Korper gehort der Indolreihe an und ist, hochst wahrscheinlich 
das dem Skatol entsprectieiide A e t h y l i n d o l  (Pr-3-Aethylindo1, nach 
13. F i s  c h e r ' s  Norneiiclatur). 

Wir versuchteri zuerst die Condensation durch Erhitzen eiiies 
Gemisches ~ o i i  Chlorzinkanilin und hlilchsiiure in ziigeschmolzenen 
Rohren zii bewerkste1ligt.n. Die Reaction erfolgt aber erst bei 250 
Itis 2 8 0 0 ,  einer Temperatur, bei welcher die Roliren den Druck der 
gebildeten gasfiirmigen Producte schwer aushalten. Wir  fanden es 
daher vortheilhafter, das Gemisch in kiipfernen Retorten iiber freier 
Flamrne Iangsam abzudestilliren , obgleicli auf  diese Weise die Aus- 
beuten stark herabgedrlckt werdeii, da  ein Theil der Substanz in 
cler Retorte verkohlt. 

Wir verfiihren folgeiidcrrnasseii: Zu 50 g Chlorzink wurden 30 g 
(etwas mehr als 1 Molekul) Anilin zugegosseii, und das gebildete 
Chlorziiikdoppelsalz lvit 35 g (2 Molekiilen) syruposer Milchsaure gut 
rermischt. Dieseni Gernerige fiigt man zweckmassig eine gewisee 
Quantitit S a i d  (200 - 500 g)  hinzii, am das Aufschiiumen zu ver- 
hiridern, triigt es danii in eine niit Kiihler verbundene kupferne Retorte 
ein nnd erhitzt anfangs schwach und dann st5rker. Es geht zuerst 
vie1 Wasser fiber, und bei lzrigerem Erhitzen destillirt darauf ein 
gelbes Oel. welches einen ausgesprochen fiicalen Gerrich besitzt. Vom 
Wasser durch eineii Sctieidetrichter getrennt, erwies sich dieses Oel 
als eiii Gernenge roil Basen mit einern indifferenten Kijrper. Die 
iiligeri Producte von niehreren Operntionen wiirden vereinigt, in 
Aether gelost uiid die iitherisctie Losung so lange mit kleinen Quan- 
titaten verdunnter Salzsiiure geschiittelt, bis dieselbe keine baeischen 
Producte mehr aufnahm. D a m  wiirde der Aether verjagt und der  
fliissige Ruckstand der Destillntion unterworfen. Derselbe ging fast 
vollstiindig zwischen 2750 und 28.50 iiber, rind heatand aus dem nnten 
beschrieberien gthylirten Indol. 

Die basischen Producte, welche wir, wie angegeben, mittelst Salz- 
sirire voni Aethylindol getrennt hatten, wurden durch Natronlauge 
abgeschieden, getrocknet und fractionirt; sie bestanden aus einem Oe- 
menge von  vie1 Aniliri mit einer geringeren Menge hiiher siedenden 
H:iseri: letzrrre lrildeteii die Fraction 210-250°. 

WaR die erhaltenen Ausbeoten betrifft, so sind sie, wie schon 
erwihnt ,  gering. Aus 50() g Milchsilure bekamen wir 255 g rohes 
Orl ,  a u s  welcticii wir 55 g Aethylindol, 150g Anilin und nur 30g 
der l e i  210-- ?50° sicdenden Haseri isoliren konnten. 
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Die Fraction 240-250 O erwies sich als ein Gemenge von secun- 
diiren und tertiiiren Baseu. U m  dieselben zu trennen, worde die 
ganze Menge mit iiberschussigern Essigsiiureanhydrid 3 Stunden lang 
gekocht und wieder fractionirt. Auf dime Weise wurde eine bei 
240-245O siedende tertilre Rase iind (.in bei 285-2950 iibergehen- 
des Acetylderivat erhak en. 

Die tertilre Base vom Siedepunkt 240-2450, deren Yenge un- 
get"ar 20g betrug, wurde durch die Ana1j.e.e uiid die Eigenschaften 
ihrer Sake mit Chinaldin identificirt: 

Gefunden Ber. fiir CIOHIN 
C 83.64 83.92 pct. 
H 6.46 6.29 3 

DIU Chlorplatinat krystallisirte aus sehr verdiinnter Salzsiiure in 
orangegelben Prismen vorn Schmelzpunkt 215 'J. 

Das Bichromat bildete, aus Wasser umkrystallisirt, lange gelb- 
rothe Nadeln. 

Das Jodmethylat wurde aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten, 
die bei 1950 schmolzen, und, auf dem Wasserbad mit wenig concen- 
trirter Kalilauge erwiirmt, den f"r Chinaldin charakteristischen carmin- 
rothen Farbstoff lieferten. 

Die Fraction 285-295O, welche aus dem Acetylderivat der se- 
condiben Base bestand, war Aiissig. Sie wurde durch concentrirte 
Salzeiiure verseift und lieferte dann eine fliissige, farblose, mit Waaser- 
ddimpfen fliichtige Base von angenehmem Geruch. Die Menge der- 
8elben war indessen zu gering um ihr genaues Studium zu erlauben. 
&re ealzsaure Losung gab auf Zusatz von Platinchlorid ein in kleinen, 
gedben Nadeln krystallisirtes Doppelsalz, welches sich bald schw%zte. 
Mit Natriumnitrit lieferte sie ein oliges Nitrosamin, und beim Erwiirmen 
mit einigen Tropfen Eisenchloridlosung nahm sie eine intensive blut- 
rothe Fiirbmg an. Diese letztere Reaction, sowie der Siedepnnkt 
der freien Base, lassen es als ziemlich wahrscheinlich erscheinen, dase 
dieselbe Te t r ahydroch ina ld in  ist, dessen Siedepunkt bei 246 bie 
2480 liegt'). 

Pr-3-Aethyl i  ndol. 

Das nicht basische Product der Einwirkung von Milchsiiure auf 
ANlin stellt ein hellgelbes Oel dar, welches in einer Kiiltemischung 
von Eis und Kochsalz nicht erstarrt, und bei 282-2840 (corr.) anter 
730 mm Druck ohne Zersetzung siedet. 

Seine Zusammeusetzung entspricht der Formel CloHll N. 

I) 0. Doebner und W. v. Miller. dieee Berichte XVI, 2467. 
31Y* 
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Ber. f. C I ~ H I ~ N  Gefunden 
I. 11. 111. 

C 82.85 82.65 - 82.76 pCt. 
H 7.95 7.85 - 7.59 )) 

x - - 9.80 9.65 m 

Es besitzt eiiien auspesprochenen ficalen Oeruch und Grbt  in 
alkoholiscber Losung einen mit Salxsaure befeuchteten Fichtenepahn 
intensiv rosaroth. An  der Luft nimmt es bald durch Oxydation eine 
rothe Farbe a n ,  kann aber in einer Kohlensiiureatmospbiire unver- 
iindert aufbewahrt werden. 

Es lost sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und Ligroi'n. In  verdiinnten Mineral- 
siiuren und in Alkalien ist es unliislich. Mit den Wasserdimpfen iat 
es leicht fliichtig. 

Versetzt man seine Liisiiiig in Chloroform mit einigen Tropfen 
einer verdiinnten Losung von Brom in Chloroform, und e r w h t  dam 
gelinde, so nimmt die Flissigkeit eine prachtvolle, iiusserst intensive 
violette Farbung an,  welche der Farbe  des Kaliumpermanganate 
Guachend ahnlich ist; diese Reaction ist sehr empfindlich. 

Die Liisung des Aethylindols in Benzol wird durch PikrinaHure 
nicht gefallt, snndern nur dunkelroth gefarbt. Das in Benzol aehr 
leicht losliche Pikrat  kaxin aLer durch Zusatz von LigroYn abge- 
schieden werden und wird so in Form rother Flocken erhalten. Ee 
schmilzt bei 143O. 

Wird eine concentrirte und auf O o  abgekiihlte Losung des Aethyl- 
h d o l s  in Eisessig mit der berechneten Menge Natriumnitrit in coneen- 
trirter wiisseriger Liisung versetzt, so s cheidet sich augenblicklich ein 
rothes Oel ab. Dasselbe, aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit 
durch Aether extrahirt, besitzt keinen facalen Geruch mehr und fHrbt 
den Fichtenspahn nicht; es riecht wie die aromatischen Nitrosamine 
und zeigt die L i  e b e r  m a n  n ' sche Reaction in ausgezeichneter Weiee. 
Durch Reduction mittelst Zinkstnub und Salzsaure wird es in den 
urspriinglichen Korper leicht xuriickgefiihrt. 

Die arigefiihrten Eigenschaften und Reactioneri charakterisiren den 
Kiirper , CloH11 N, als Indolderirat. Seiner Zusammensetzung .na& 
kann er entweder ein Dimethylindal oder ein Aethylindol aein. Da 
er Whig ist, ein Nitrosamin zu liefern, muss e r  die Gruppe NH enthalten, 
und man kann ihm nur eine der drei folgenden Constitutionsformeln 
beilegen : 

I. 11. 111. 
C ~ H I .  C .  C H s  CI;H+. C H  
NH . C . C H 3  N H .  C.C:!Hs N H .  CH 

CG HI . C . Ca Hs 

(PI- '2-3- Dirnctliyliodol) (Pr-2 - Aethylindol) (L'r-3-Aethylindol) 
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Die Formel I wiirde seine Bildung aus einem Molekiil Anilin und 
2 Molekiilen Milcheiiure am einfacheten erkliiren; das Pr-2- 3 -Dime- 
thylindol, ist aber bereits von E. F i s c h e r l )  dargestellt worden, uod 
beeitrt, ganz andere Eigenschaften als unser Kijrper; es ist niimlich 
feet, schmilet bei 106 O und zeigt die Fichtenspahnreaction nicht. 

Ans dem Studium der zahlreichen durch sein schiines synthe- 
tisches Verfahren erhaltenen Indolderivate hat E. F i  s che r  *) den 
hhluss gezogen, dass nur diejenigen alkylirten Indole bef"ahigt eind, 
ein Nitrosamin zu liefern , bei welchen das in der Pr-3-Stellung 
behdliche Wasserstoffatom durch ein Radical ersetzt ist. Das Indol 
eelbet, sowie alle eeine Pr-2-Derirate, geben unter dem Einfluss der 
ealpetrigen Saure, keine Nitrosamine, sondern complicirtere Nitrosover- 
bindungen , welche die L i e b e r m a n n' sche Reaction nicht zeigen, und 
aus welchen das urspriingliche Indol durch Reduction nicht regenerirt 
werden kanu. 

Nach dieser von E. F i s c h e r  aufgestellten Regel kann also 
unserem Kiirper, der durch salpetrige Siiure in ein Nitroeamin ver- 
wandelt wird, such die Formel I1 nicht zukommen; er muss eine der 
Formel III entsprechende Constitution besitzen und stellt das dem 
Skatol analoge P r -3 -Ae thy l indo l  dar. 

In der That zeigt er in seinem ganzen Verhalten mehr Aualogie 
mit dem Skatol ale mit dem Methylketol. So wird er in atherischer 
Usung durch trockeneii Chlorwasserstoff in ein Chlorhydrat ver- 
wandelt, eine Eigenschaft, welche das Skatol ebenfalls zeigt, das 
Methylketol aber nicht. Auch verbindet es sich nicht, wie Methyl- 
ketol es thut, mit Benzaldehyd beim Erwiirmen auf dem Wasaerbad; 
die Condeneation beider Substanzen erfolgt aber sofort auf Zneatz 
von wenig Chlorzink , unter Bildung eines violett gefarbten Kiirpers, 
welcher vielleicht in die Rlasee der Rosindole gehart. 

Die Entstehung des Aethylindols aus einem Molekiil Anilin und 
rwei Molekiilen Milcheaure muss offenbar durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden : 

C ~ ~ H , N + ~ C C ) H K O ~ = C , ~ H ~ ~ N + ~  C O z + 2 H z O + 4 H .  
Wie aber eine Aethylgruppe sich aus dem Atomcomplex der 

Milchsiiure bilden kann, wird nicht leicht begreittich, wenn man such 
hier annehmen will, wie W a l l a c h  und Wiisten es bei der Entstehnng 
dee Chinaldine f i r  wahrscheinlich hielten, dass die Milcheiiure unter dem 
Pnfluss des Chlorzinks Aldehyd liefert. Zu einer besseren E r k l h o g  
dee Vorgangs gelangt man aber vielleicht wenn man annimmt, deee 
die beiden Molekiile Milchsiiure bei dieser Reaction jede ein Molekiil 

~ 

I) D i m  Berichte XIX, 1563. 
a) Ann. Chem. Pharm. 236, 12s. 
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Kohlendioxyd verliert, und die resultirenden Reste. QH6 0, sich in 
der Weiae mit Anilin condensiren, daas der eine die zum Aufbao des 
Pyrrolringes nijthigen 2 Kohlenstoffatome , der andere das Aethyl 
liefert. 

Oder, was eigentlich auf dassclbe herauskommt , kiinnta man 
auch, nach folgender Gleichung, die intermediiire Bildung eiuer zwei- 
basischen Saure voraussetzen : 

C O O H  C O O H  
C, ;H~  C H ~  + C H O H .  C H . ~  c ~ H ~ .  C .  C H . C H ~  
I - + I  = 1 H 2 0 + 4 H +  1 II 

NH:, C H O H .  COOH NH . C . C O O H  

welche diinn , durch Verlust ihrer ewei Carboxyle, i n  Aethylindol 
ii bergi nge. 

Einen directen Beweia fur die Constitution des Aethylindols 
hofften wir durch die Oxydation desselben lirfern zu kiinnen. Der 
Versuch hat uns a b w  nicht i n  vollkommen befriedigender Weiee aum 
Ziele gefiihrt; doch miichten wir die gefundenen Resultate bier noch 
kurz mittheilen. 

Durch Oxydatiou rnit iiberniangansaurem Kali in schwach aka- 
lischer Liisung wird bekanntlich das Methylketol, durch Spreogong 
dea Pyrrolringes an der Stelle der doppelten Bindung, in Acetyl-o- 
amidobenzoesaure iibergefiihrt. In iihnlicher Weise wird dae von dem 
Einen von uns l) dargestellte Pr-2-Phenylindo1, in Benzoyl-o-amid+ 
benzo5siiure umgewandelt. Es war also, der Analogie nach, anzu- 
nehmen, dass das Aethplindol, wcnn es nach Formel I1 constituirt 
sein sollte, unter dent Einfluss des Kaliumpermlinganats die Propionyl- 
0-amidobenzoSsiiure lieferii wiirde. Wenn es dagegen Formel I11 be- 
sitzen sollte, so war  nicht leicht vorauszusehen , welche Oxydatione- 
producte erhalten werden sollten, da  nocb jede Angabe iiber die Oxy- 
datioii des Skatols oder irgend eiries anderen Pr-3-Indolderivates feblt. 
Miiglichenveise konnten Porni~l-o-amidobeiizoi;siure und EssigGure 
entstehen. 

Die Oxydation des Aethylindols durch ubernianganeaures Kali in 
schwach alkalischer Liisung verlauft in uubefriedigender Weiee, und 
liefert bauptsachlich harzige Producte. Die nach Beendigung der  
Reaction filtrirte und stark eiiigeengte Oxydationsfliisaigkeit gab mit 
Schwefelaaureversetzt keinen Niederschlng ; durch 9usschiitteln mit Aether 
konnten wir indessen aus der sauren Liisung eine kleine Menge einer 
braunen eyrupiisen Substaiiz extrahiren , die deutlich nach Essig&ure 
roch und aus welcber sich bald im Exsiccator Rrystalle abzuscheiden 
begannen. Die Menge deraell)eti war ;ibrr so geritlg, ulld ihre Liis- 

') Diese Berichtr XIX, 1063. 
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lichkeit in allen Lbeungsmitteln so gross, daes es uns nicht miiglich 
geweseir ist, dieeelben vollstiindig zu reinigen. Durch einmalige Kry- 
stallisation aue eehr wenig heissem Waseer erhielten wir kleine Bliitt- 
chen, die aber noch eine braune Farbe besassen. In diesem unreinen 
Zustande schmolz die Saure bei 1400 und zersetzte sich bei 180O. 
Bei der Verbrennung gab sie Zahlen, die auf eineii Gehalt von 54.54 
Kohlenstoff und 4.80 Wasserstoff deuten. FomylamidobenzoGsiiure 
wiirde 58.18 Kohlenstoff und 4.24 Wasserstoff verlangen. Es fehlte 
uns leider an Material, urn die fragliche Saure durch Verseifung even- 
tuell in Anthranilsiiure iiberzufiihren. Wir miissen es also unent- 
echieden lassen, ob die bei der Oxydation unseres Aethylindols in 
kleiner Menge entetehende feste Siiure Formyl-o-amidobenzoeiiure ist 
oder nicht. 

Jedenfalls ist sie aber keine Propionyl-o-amidobenzobiiure. Da 
dieselbe noch unbekannt war, so haben wir sie durch Oxydation des 
Propionyl-o-toluidins dargeetellt , um sie mit dem Oxydationsproduct 
dee Aethylindols vergleichen zu konnen. Es sei uns erlaubt noch 
einige Worte iiber diese zwei neuen Verbindungen hinzuzufiigen: 

P r o pi on y 1 - o - t o 1 u i d in , Ce H4< HB (1) 
NH.CO.CzH5 (2)’ 

Dieee Verbindung erhielten wir leicht und mit guter Ausbeute 
durch sechsstiindiges Kochen von o- Toluidin rnit Propionsiiure, und 
nachherige Destillation des Reactionsproducts. Die zwischen 290 nnd 
3000 iibergehende Fraction erstarrte zii einer weissen krystallinischen 
Masee, die nach einmaliger Krystallisatiou NUS Renzol rein war. 

Gefunden Ber. ffir CIOHI~NO 
c 73.58 73.62 pCt. 
H 8.00 7.98 a 

Das Propionyl-o-toluidin krystallieirt aue warmem Benzol in zoll- 
langen weiesen Nadeln, die bei 870 schmelzen, und sich wen$ in 
heieeem Wasser , leicht in Alkahol , Aether, Eieessig und Chloroform 
liiaen. Ee siedet ohne Zersetzung, unter einem Druck von 730mm, 
bei 298-299O (corr.). 

Die Verbindung wird durch Kaliumpermanganat, ohne Zueatz eines 
Alkalis, in der Wiirme leicht oxydirt. Nach Filtration des Mangan- 
niederechlages wurde die Fliissigkeit stark eingeengt und mit einem 
Ueberschuse von Schwefelsiiure versetzt. Es fie1 dabei eine weisee, 
krystallinische Substanz nieder, deren Menge ebenso vie1 an Gewicht 
betrug ale das angewandte Propionyltoluidin. Dieselbe wwde nus 
heiseem Wasser umkrystallisirt, und erwiee sich a18 

Propiony l -o -amidobenzocsaure ,  C8H4CNH. C O O H  co. G2HS (1) 
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Dieee Sffure schmilzt unter kochendem Wwser, lost sich ziemlich 
reichlich darin, nnd krystallisirt beim Erkalten in weissen flachen 
Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. 

Ber. far CIOHII NO3 Gefunden 
1. 11. 

C 61.65 - 62.18 pCt. 
H 5.56 - 5.70 3 

N - 7.25 7.25 B 

Die Propionyl-o-amidobenzoEsaure schmilzt bei 1 17O und zereetzt 
sich bei 1800. Sie lost sich leicht in  Alkohol und Aether, ziemlich 
leicht in heissem Wasser, sehr wenig in kaltem. 

Ihr Silbersalz krystallisirt aus Wasser in kleinen weissen Nadeln. 

Gefunden 
Ag 35.91 

Berechnet 
36.00 pCt. 

Das Ammoniumsalz ist in  Wasser nicht sehr 18slich. I n  seiner 
wiissrigen Liisung erzeugeii Baryumsalze keine Fallung, Blei- nnd 
Calciumsalze einen weissen, Kupfersalze einen hellblauen Niederschlag. 

G e  n f. Unirereitatslaboratorium. 

708. A m 6  Pic te t :  Ueber die Darstellung der secundiiren 
aromatischen Amine. 

[ V o r  1 ii u f i gc M it t h  ei l u  ng.] 

(Eingegangen am 33. December.) 

Die Derstellung der Monoalkylaniline, und iiberhaupt aller mono- 
alkylirten Derivate der primiiren aromatischen Basen, ist, trotz vieler 
zu dies em Zwecke angestellten Versoche, eine ziemlich complicirte 
und urns tandliche Operation geblieben. Das beste Mittel, welches 
wir heute zur Bereitung dieser Kiirper besitzen, beruht auf dem vor 
10 Jahren von P. H e p p  ') veriiffentlichten Verfahren, welches bekannt- 
lich darin besteht, das primiire Amin zuerst in sein Acetylderivat 
iiberzufiihren, dasselbe in Xylol oder Toluol aufzuliisen und die 
Liisung rnit der berechneteii Menge Natrium zu versetzen; unter Ent- 
wickelung von Wasserstoff bildet sich dabei die Natriumverbindung 
der Acetylbase, ans welcher man durch Behandlung mit einem Alkyl- 

I) Diem Berichte X, 327. 




