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0.1209 g Sbst.: 0.2588 g CO,, 0.0629 g H,0. — 0.1061 g Sbst.: 15,34 cem
N (120, 762.4 mm).
CisHi303N;. Ber. C 5830, BH 5.31, N 17.00.
Gef. » 5838, » 517, » 17.14.
Diese Substanz enthilt mithin 1-Mol. Wasser mebr als das w-Hydantyl-
skatol; ihre chemische Nator konnte jedoch wegen Materialmangels noch nicht
aufgekliart werden. '

Chemisches Institut der Universitit Sendai (Japan).

4268. Riko Majima: Synthetische Versuche »in der Indol-
Gruppe, I1.: Munio Kotake: Uber den HinfluB von Losungs-
mitteln auf die Grignardsche Reaktion.

(Eingegangén am 14. Oktober 1922.)

Wie in der voranstehenden Abhandlung!) mitgeteilt worden ist,
fanden wir einen auffallenden EinfluB des Lésungsmittels auf
-die Reaktion zwischen Ameisensiiure-ester und Indolyl-
magnesiumjodid, insofern als man beim Gebrauch von aliphatischen
Athern, wie Athyl- und Amylither, als Lsungsmittel fast keinen
B-Indol-aldehyd bekam, wihrend man mit Aryl-alkyl-dthern, wie Anisol
uud Phenetol, jenen Aldehyd in befriedigender Ausbeute erhielt.

DaB auch Aryl-alkyl-dther und tertiire Amine, adhnlich wie ge-
‘wohnlicher Ather, die Bildung von Organomagnesium-Verbindungen
‘beschleunigen, ist schon lange bekannt und besonders von Tsche-
linzew?) eingehend untersucht worden. Aber bei der praktischen
Ausfithrung der Grignardschen Reaktion wandte man bisher fast
immer den gewdhnlichen Ather als Losungsmittel an3). Daher schien
es uns interessant, den EinfluB von Losungsmitteln auf die
Grignardsche Reaktion noch weiter zu erforschen.

Zuerst wurden Versuche iber die Einwirkung von verschiedenen
eine Carbonylgruppe enthaltenden Reagenzien, wie Kohlensdure-
anhydrid, Aceton und Benzaldehyd, auf Indolyl-magnesium-
jodid angestellt. Dabei fanden wir, daf alle diese Verbindungen,
ebenso wie der oben erwihnte Ameisensiure-ester, in Anisol-Ldsung
viel bessere Ausbeute an Einwirkungsprodukten geben als in #the-
rischer Losung. Dann versuchten wir die Einwirkung von Chlor-

1) siehe S. 3859. )

%) B. 87, 4534 (1904]; 38, 3664 [1905); 39, 1682, 1656 [1906]; 40,
1487 [1907); 41, 646 [1908]; C.r. 143, 1237.

%) Tschelinzew, B.37, 2081 [1904], hat iber einige Fille berichtet,
in welchen N-Dimethyl-anilin als Lisungsmittel verwendet wurde.
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ameisensiure-dthylester, Acetylchlorid und Chlor-acetyl-
chlorid auf dieselbe Verbindung, wobei aber, im Gegensatz hierzu,
in #therischer Ldsung bessere Ausbeuten als in Anisol-Losung erzielt
wurden.

Der bequemeren Ubersicht halber geben wir die Resultate in folgender
Tabelle wieder:

Ausbeute (in ¢/y der

Die auf das Indolyl-magnesium-{  Die entstehenden Theorie)
s a0l 7 . s ———
jodid reagierenden Substanzen Verbindungen o Athar ‘m anicol
0. Ameisensiure - ithylester') | g-Indol-aldebyd. . . Spur - 33
1. Kohlensaure-anhydud . | g-Indol-carbonsaure . 8.6 25
2. Aceton . . . . . | g-Di-indolyl- dlmethyl-
. methan . . 22,5 30.4
3. Benzaldehyd . . ., . . | g-Di-indolyl- pheuyl—
methan . . . 209 61.6%)
4. Chlor-ameisensﬁure-ﬁ,thyl- B-Indol- carbonsiure-
ester . . coe fithyles-er . . 535 36.7
5. Amtylch]orid . - . . | g-indolyl-methyl- -keton | 93 61
6. Chlor-acetylchlorid. . . | g-Indoiy! [chlor-
methyl]-keton. . .| 459) 4.8%

Mithin kaon man vielleicht fiir diesen speziellen Fall der Grig-
nardschen Reaktion das folgende Gesetz aufstellen:

»Bei der Einwirkung von Carbonylgruppen enthaltenden Ver-
bindungen auf das Indolyl-mageesiumjodid erhilt man in der Anisol-
Lésung bessere Ausbeute an Reaktionsprodukten, wahrend bei der
Eivwirkung von Shuarechloriden die &dtherische Ldsung vor-
zuzieten ist.«

Zum SchluB méchten wir noch die in der Tabelle angegebenen
Produkte erwihoen. Unter diesen fiibrte schon Oddo in seinen
schénen Arbeiten iiber die Indol-Gruppe die Einwirkung von drei
Verbindungen — nimlich Acetylchiorid, Chlor-ameisensiure-ester und
Koblensiure-anbydrid — auf Indolyl-maguesiumjodid aus?). Das von
uns bei der Einwirkung von Acetylenlorid erbaltene Resuliat,
d. b. die Bilduog von A-Indolyl-methyl-keton, stimmte ganz
mit dem von Oddo iiberein. Aber nach unserer Erfabrung bildet
sich aus Kohlensiure-anhydrid und Indolyl-magnesiumjodid
in #therischer, wie auch in apisolischer Losung B-Indol-carbon-
saure unbd npicht die von Oddo beobachtete N-Indol-carbon-

1) vergl. die voranstehende Abhandlung, S. 3859.

%) In diesem Falle wurden die Ausbeuten anm den Rohprodukten ver-
glichen.

% B.0ddo, L. Sessa, C. 1911, [ 1853; G. 41, 1234
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siure, und analog erhieltes wir aus Chlor-ameisensiure-
Gthylester und Indolyl-maguesiumjodid nur B-Indol-carbon-
siure-athylester statt des Oddoschen @-Indol-carbonsiure-
dthylesters. Worin der Grund fiir diese Unterschiede liegt, konnen
wir nicht beurteilen, weil wir uns hier wegen Mangels an italienischen
Zeitschriften nicht iiber die genaueren Arbeitsbedingungen zu unter-
richten verméogen.

Das p-Indolyl-[chlor-methyl]-keton wurde von uns zuerst
dargestellt; es bildet kleine rhombische Krystalle, die bei 212—214°
schmelzen. Das von uns bei der Einwirkung von Aceton erhaltene
Di-indolyl-dimethyl-methan ist schon friiher von Scholtz?)
beim Kochen von Indol mit Aceton urnd Eisessig gewonnen worden;
aber das bei der Einwirkupg von Benzaldehyd entstehende Phe-
vyl-di-indolyl-methan (I.) scheint bisher noch nicht dargestellt
worden zu sein, wahrend sein «,«-Dimethyl-Derivat wiederum schon
lange bekannt ist?). Diese Substanz hat zwei freie Imino-Wasser-
stoife und gibt beim Oxydieren mit Eisenchlorid das einfachste » Ros-
indol« (IL) — einen roten Farbstoff —, dessen a,«-dimethyliertes
hiheres Homologes schon friiher von Emil Fischer beschrieben
wurde.

TR OO
\/\/1 CeHs \/L/’ ‘\/I*\/' CeHs E:\,/ S
NH 1 N NH
I N
H ¢ II

Beschreibung der Versuehe.
1. Kohlensidure-anhydrid und Indolyl-magnesiumjodid.

a) Durch das aus 5.9 g lndol in dtherischer Losung dar-
gestellte Indolyl-magnesiumjodid wurde unter Kiihlung mit Eis
und Salz und unter gleichzeitigem siarken Umriibren ca. 1 Stde.
Kohleusiure-anhydrid durchgeleitet, wobei allméhlich eine kleb-
rige Masse dem Ribrer auchaftete. Dann wurde durch Eintropfen
von Wasser hydrolysiert, mit Essigsiure angesiuert und mit Ather
wiederholt ausgeschiittelt. IDie getrocknete &atherische Lisung wurde
eivgedampft und der braune Rickstand erst mit wenig Ather, dann
mit Petroliather behandelt. Die darin unlésliche, bei 210—218° unt.
Zers. scbmelzende, rohe Substanz (1.1 g) wurde aus Alkohol um-
krystallisiert, wobei die ausgeschiedenen Krystalle (0.7 g) farblos

1) B. 46, 1088 [1913].
%) E. Fischer, B.19, 2983 [1886]; A.242, 373 [1887); Wagnuer,
B. 20, 815 [1887]; Freund, Lebach, B. 38, 2640 [1905].
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wurden und der Schmp. bis auf 218—220° stieg. Beim Vergleich
dieser Substapz mit der reinen B-Indol-carbonsiure konnten wir
keinen Unterschied bemerken. Aus dem zur Reinigung gebrauchten
Ather und Petrolither erhielten wir 4 g reines Indol zuriick.

Bei einem zweiten Versuch extrahierten wir das mit Wasser hydrolytisch
gespaltene Reaktionsprodukt, ohne es anzusiuern, sofort mit Ather, wobei
nur Indol (4.7 g) in diesen iiberging, und erst beim Schﬁtteln der mit Essig-
siure angesiuerten wiBrigen Losung mit Ather wurde die g-Indol-carbon-
sdure (0.65 g nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol) gewonnen.

b) Statt des Athers, der bei dem unter a) beschriebenen Versuch
als Losungsmittel angewendet worden war, nahmen wir hier Anisol,
in jeder anderen Beziehung wurde aber in ganz gleicher Weise wie
dort verfahren. Nach dem Zusatz von Wasser zu dem Reaktions-
gemisch wurde das unverinderte Indol mit Ather aufgenommen. Beim
Ansiinern der filtrierten wafBrigen Losung schieden sich 1.8 g pris-
matischer Krystalle aus, und noch weitere 1.2 g wurden durch Ex-
trahieren der Mutterlauge mit Ather gewonnen. Die rohe Substanz
schmolz bei 204—206°, durch Waschen mit Petrolither und Um-
krystallisieren aus Alkohol lieB sich der Schmp. jedoch bis auf 218
—219° steigern; es liegt demnach auch bier die 8-Indol-carbon-
saure vor. Ausbeute an reiner Substanz 2 g.

Die Bildung von Oddos N-Indol-carbonsiure mit dem Schmp. 1080

konnten wir bei diesen Versuchen micht machweisen.

2. Aceton und Indolyl-magnesiumjodid.

a) 3 g mit Ather verdiinntes Aceton wurden zu dem ebenfalls
in #therischer Losung aus 5 g Indol dargestellten Indolyl-magne-
siumjodid in der gewdhnlichen Weise zugetropft, wobei sich ein
anfangs weiller, aber dann allmahlich gelb werdender Niederschlag
in reichlicher Menge ausschied. Beim ZugieBen kalten Wassers
wurde er weill und dick-sirupds. Nach dem Ansiuern mit verd.
Essigsiure wurde das Reaktionsprodukt mit Ather ausgezogen. Der
itherische Auszug wurde durch Schiitteln mit Natriumcarbonat-L&sung
neutralisiert und dann abgedampft. Der Riickstand bildete einen
dicken Sirup und war nicht leicht zur Krystallisation zu bringen.
Beim Destillieren mit Wasserdampf ging nur wenig Indol iiber, und
im Kolben blieb eine braune, amorphe Masse zuriick, Diese war in
Ather, Essigester, Methyl- und Athylalkohol leicht 13slich und kry-
stallisierte daraus auch beim Konzentrieren nicht ans. Aber beim
Bebandeln mit wenig Chloroform ging diese Substanz in den krystal-
linischen Zustand iiber und lieB sich nunmehr aus Alkohol umlésen.
Nach einmaligem Umkrystailisieren wog sie 1.55 g und schmolz beid
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156—158°; nach 2- oder 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol-
schmolz sie bei 163—165°. Nach dem Ergebnis der Apalyse und
der Mol.-Gew.-Bestimmung scheint diese Substanz nichts anderes als
das 8-Di-indolyl-dimethyl-methan von Scholtz zu sein.

0.1294 g Sbst.: 0.3936 g COa, 0.0744 g Hy0. — 0.1146 g Sbst.: 0.3477 ¢

COs, 0.066 g Hy0. — 0.1973 g Sbst.: 18.1 cem N (17.29, 767.5 mm). —
0.1363 g Sbst.: 12.35 cem N (16.49, 756.3 mm).
~ 019 H]gNa. Ber. C 83.21, H 6.57, N 1022

Gef. » 82.95, 82,44, » 6.39, 6.48, » 10.69, 10.42.
Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol (kryoskopisch):
Sbst. Schmp.-Erniedrigung Mol.-Gew. gel.

' 0.0868 g 0.108° 230
17.507 g Ldsungsmittel 0.1714 » 0.201° 239
' 0.2291 » 0.248° 251

Mol-Gew. Ber. 274, Mittel 240.

b) Dieselbe Reaktion wurde in Anisol-Ldsung ausgefithrt, wobei eben-
falls g-Di-indolyl-dimethyl-methan, aber in etwas besserer Ausbeute — ném-
lich nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 2.1 g — erhalten
warde !).

3. Benzaldebhyd und Indolyl-magoesiumjodid.

a) Als wir in gleicher Weise mit dem aus 5.9 g Indol dar-
gestellten Indolyl-magnesiumjodid und 5.3 g Benzaldehyd in
itherischer Losung arbeiteten, erbielten wir nach dem Abdampten
des Athers einen dicken Sirup, der nach dem Verjagen des bei-
gemischten Indols mit Wasserdamp! und darauffolgender Behandlung
des Riickstandes mit Beuzol krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrug 1.65 g. Es war leicht loslich in Methyl-
alkobol, Ather, Chloroform, Essigester und Nitro-benzol; aus warmem
Ligroin schied es sich in amorpbem Zustand, aus warmem Al-
kohol oder Benzol aber krystallinisch aus. Umkrystallisiert aus
Benzol und im Vakuum im Aceton-Bade getrocknet, schmolz diese
Substanz bei 120—121°. Nach dem Ergebnis der Analyse enthielt
die Verbindung !/s Mol. Krystall-Benzol. :

0.1597 g Sbst.: 0.5038 g CO,, 0.0846 g H;0. — 0.1074 g Sbst.: 7.36 cem
N (24.7° 761.8 mm). — 0.1878 g Sbst.: 9.45 ccm N (179, 749.2 mm).

Co3HisN;y + Y3CsHg. Ber. C 86.39, H 5.86, N 7.75.
Gef. » 86.03, » 589, » 7.68, 7.82.

Nach weiterem Trocknen unter vermindertem Druck im Toluol-
Bade verlor die Substanz ihr Krystall-Benzol (ber. 10.80°, gef.

) Beim lsolieren des Reaktionsproduktes wurde das Anisol entweder
durch Destillation im Vakuum oder durch Verjagen mit Wasserdampf entfernt.
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11.16%,) und firbte sich etwas gelblich; nunmehbr stieg ihr Schmp.
bis auf 149—152°% In Alkohol-Lésung mit Eisenchlorid oxydiert,
gab die Verbinduug einen roten Farbstoff, der nach dem Umkrystal-
lisieren aus Chloroform rote, kurze Prismen bildete, gegen 245—248°
schmolz und sich als eiofachstes » Rosindole — chinoid. Hydro-
chlorid des §-Di-iodolyl-phenyl-methans — erwies.

0.0997 g Sbst.: 6.84 ccm N (259 762 mm).

Coa iy N3 Cl. Ber. N 7.85. Gel N 7.63.

Bei der Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf Di-
methyl-g-di-indolyl-methan resp. 8-Di-indolyl-phenyl-me-
than in Amylither Losung entwickelte sich so viel Methan-Gas,
wie dem Vorbandensein von 2 freien Imino- Wasserstoffen entspricht.

Vol. des Ber. Vol.
Sbst. |entwickelten
Gases fir 1 NHl fir 2NH

Dimethyl-8-di-indolyl-methan | 0.1344 g | 22.36cecm | 11.0 cem
8-Di-indolyl-phenyl-methan . | 0.0807 » | 135 » 5.61 »

22.0 cem
11.2 »

Aus dieser Tatsache kann man schlieBen, daB der Methan-
Kohlenstoff in diesen Verbindungen nicht am Stickstoff haftet.

b) In gleicher Weise, aber in Anisol-Lésung arbeitend, er-
hielten wir 5 g, also eine erheblich gréBere Menge, des 8-Di-indolyl-
phenyl-methans.

4. Chlor-ameisensiure-athylester und Indolyl-
magnesiumjodid.
a) Das Indolyl-magnesiumjodid wurde in #therischer Lésung aus
5.9 g Indol dargestellt und in diese Ldsung unter den oben angegebenen
VorsichtsmaBregeln eine itherische Losung von 6 g frisch destilliertem
Chlor-ameisensiure-thylester eingetropit. Die rotlich gefirbte Losung
wurde mit Eiswasser versetzt, mit Essigsiure angesiiuert und dann
ausgeithert. Die mit Natriumbicarbonat-Lésung gewaschene und mit
wasserfreiem Glaubersalz getrocknete, #therische Liosung wurde ein-
gedampit. Der Riickstand wog, nach dem Waschen mit wenig Ather
und Petrolither, 5.1 g. Umkrystallisiert aus 60-proz. Alkohol, bildete
er bei 118—119° schmelzende, farblose Krystalle, die in Alkohel,
Ather, Aceton, Essigester und Chloroform leicht I5slich waren. Aus-
beute 9 g; daneben wurden 2.2 g Indol zuriickgewonnen. Dall bier
B-Indol-carbonsdure-athylester vorliegt, kann man aus dem
.Schmp. und aus der Tatsache, da der Ester bei der Hydrolyse mit
Alkali 8-Indol-carbonsiure liefert, schlieBen.
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Die von QOddo behauptete Bildung von a-Indol-carbonsiure-ester
it dem Schmp. 107° konnten wir nicht bestitigen.

b) Abgesehen davon, daB wir Anisol statt Ather als Ldsungsmittel
.gebrauchten, arbeiteten wir bei diesem Versuch in ganz derselben Weise wie
bei a); wir erhielten 3.5 g desselben Esters mit dem Schmp., 112—1169, der
nach dem Umkrystallisieren aus 60-proz. Alkohol auf 118—120° stieg. Ge-
wicht des Esters 2.6 g; 3 g Indol wurden zuriickgewonnen.

In diesem Fall ist die Ausbeute offenbar geringer als in der itherischen
Losung und das Produkt anBerdem ziemlich stark gefirbt.

5. Acetylchlorid und Indolyl-magnesiumjodid.

a) In gleicher Weise lieSen wir 8.5 g Acetylchlorid in &the-
rischer Losung auf das ebenfalls in #therischer Ldsung aus 5.9 g
Indol dargestellte Indolyl-magnesiumjodid einwirken. Der beim
Zersetzen mit Eiswasser erhaltene rote Niederschlag wurde nach dem
Ansiuern mit Essigsiure filtriert und mit Wasser und Ather ge-
waschen. Ausbeute 7.5 g. Beim Umkrystallisieren aus Benzol er-
gaben sich 5.3 g reiner, farbloser Substanz, die bei 188—189° schmolz
und ein bei 143—146° schmelzendes Oxim lieferte. Sie ist also
identisch mit dem Oddoschen #-Indolyl-methyl-keton. Aus der
atherischen Waschiliissigkeit wurden 0.5 g Indol zuriickerhalten.

b) Die gleiche Reaktion wurde auch in Anisol-Lésung ausgefihrt, wo-
bei die Einwirkung heftiger als in &therischer Losung war und sich ein
anfangs gelblicher, spéter rotlich-braun werdender, fester Niederschlag aus-
schied, der in gleicher Weise wie frither behandelt warde. Ausbeute an
Rohprodukt 5 g, nach dem Umkrystallisieren auns Benzol 4.2 g A-Indolyl-
methyl-keton, das aber etwas rotlich gefirbt war.

6. Chlor-acetylchlorid und Indolyl-magnesiumjodid.

a) 5g Chlor-acetylchlorid wurden in &therischer Ldsung
auf das ebenfalls in &therischer Lisung dargestellte Indolyl-magnesium-
jodid, unter gutem Abkiiblen und besonders starkem Umriibren, ein-
wirken gelassen, wobei sich unter heftiger Reaktion ein gelbbrauner
Niederschlag ausschied. In der gewohalichen Weise weiter arbeitend,
bekamen wir 3.7 g eines bei 185—190° schmelzenden Rohproduktes.
Umkrystallisiert aus einer groBen Menge Ather oder Chloroform,
schmolz es bei 212—214°, Es laBt sich ohne Verinderung aus
Alkohol umlésen und filit hierbei in kleinen, rhombischen Kry-
stallen aus, die leicht ldslich in Aceton und Essigester, aber schwer
loslich in Benzol, Ligroin, Ather, Anisol und Phenetol sind. Die
Analyse stimmte auf das erwartete B-Indolyl-{chlor-methyl]-
keton.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft Jabhrg. LV. 248
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0.1501 g Sbst.: 9.3 cem N (15.5° 769.7 mm). — 0.1555 g Sbst.: 0.1330 g
AgClL
CioHsONCIL Ber. N 7.21, Cl 18.32.
Gel. » 71.35, » 18.00.
b) Mit der gleichen Menge reagierender Substanzen, aber in Anisol-
Losung arbeitend, erzielten wir nar Od4 g rohes A-Indolyl-[chlor-methyl]}-
keton,

Chemisches Institut der Universitit Sendai (Japan).

427. K.v. Auwers und H. Kolligs: Uber Priparate ver-
schiedener Herkunft von Oymol und Athyl-benzol.

(Eingegangen am 24. Oktober 1922.)

In unserer Besprechungl) der Eisenlohrschen Arbeiten
tiber dén molekularen Brechungskoeffizienten wiesen wir darauf
hin, daB die physikalischen Eigenschaften, insbesondere die Bre -
chungsindices, von Kohlenwasserstoffen der Benzol-
reihe, anscheinend nicht selten von der Darstellungsweise der
Priparate abhidngen, denn in einer grofieren Zahl von Fillen zeigten
die Konstanten der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Proben
trotz sorgfiltiger Reinigung bestimmte Differenzen, die mit der
Art ihrer Gewinnung zusammenhingen muBten.

Da diese Abweichungen beim Cymol besonders stark auf-
traten, haben wir uns noch einmal mit diesem Kohlenwasser-
stoff beschiftigt. Daneben haben wir das Athyl-benzol unter-
sucht, um die Erscheinungen an' einem mdglichst einfachen Fall
zu studieren. Wir geben im Folgenden nur das Wesentliche unserer
Beobachtungen wieder; Einzelheiten sind aus der Dissertation ?)
des einen von uns zu ersehen.

I. Cymol

Unter den 8 in einer fritheren Arbeit3) zusammengestellten
Priparaten dieser Verbindung unterschied sich eines, das aus
Toluol, Isopropylbromid und Aluminiumchlorid gewonnen worden
war, durch seinen auffallend hohen E-Wert von allen tbrigen.
Es erschien dadurch einigermaBen verdichtig, war aber von Eisen -
lohr bei seinen Berechnungen allein beriicksichtigt worden.

1y B. b5, 21 ({1922} 2y Marburg, 1922.
3) Auwers, A. 419, 114 f. [1019)



