
1586 Leucks,  Wulkow,  Qerland: D*g. 65 

zu einem Olefin-Gemisch Cl,H,,C1, dessen Sdp. unter 12 mm Druck bei 
200-202O lag. 

0.1488 g Sbst.: 0.4283 g CO,, 0.0758 g H,O. - 0.1342 g Sbst.: 0.0826 g AgC1. 

4' = 1.1110; ?I.$ = 1.6070; Mo1.-Ref. ber. 71.34, gef. 71.02. 

Nach der Ozonisierung und H,SO,-Behandlung des von 60 - 1150 
(12 mm) siedenden Aldehyd-Gemisches wurde ein mit Wasserdampf fliichtiges 
Gemischvon Benz- undm-Chlor-benzaldehyd erhalten, dessen bei zIgbis 
221O schmelzendes Semicarbazon bei der Analyse C 5 ~ 3 4 ,  H 5.12, N 22.13, 
C1 14.66 ergab, was ungefahr den bei der p-Chlorverbindung erhaltenen 
Werten entspricht. 

Cl,Hl,C1. Bcr. C 78.76, H 5.69. C1 15.54. Gef. C 78.50, II 5.70. C1 15.23. 

306. Hermann Leuchs, Gerhard Wulkow und Heinz 
G e r 1 a n d: Anlagerung von Siiurehalogeniden an Indolenine 

(uber Indolenine, V. Mitteil.). 
[Aus d .  Chem. Institut d.  TJniversitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 6.  September 1932.) 
In den friiheren Arbeiten ist festgestellt, daI3 eine Reihe von Indoleninen 

Phenyl-hydrazin und Ammoniak, Bisulfit oder organische Same-anhydride zu 
zumeist sehr bestkindigen Korpern anlagert. Schon vorher war bekannt, daJ3 
bei der Benzoylierung solcher Basen nach Schotten-Baumann nicht 
immer einfache Monacylderivate entstanden, sondern bisweilen no& I Mol. 
Wasser fester gebunden wurde. Diese Reaktion wurde von uns so gedeutetl), 
da13 nicht etwa Benzoesaure oder ihr Anhydrid aufgenommen wird, weil ja 
Alkali zugegen ist, bzw. unsere gegen Lauge ziemlich bestiindigen Dibenzoyl- 
korper entstehen miifiten. Sondern es sollte Benzoylchlorid an die Gruppe 
: C gehen und C,H, . CO . fi (Cl) : C durch Bindungswechsel C,H,. CO . N . CCl 

bilden. Der Rest iC.C1 kann d a m  zu C(0H) verseift werden oder sich bei 
Vorliegen von : CC1. CH, in : C : CH, verwandeln. Die Analogie zur Anlagerung 
der Anhydride besteht darin, dalj man ja auch etwa das Benzoylchlorid als 
Anhydrid der Benzoe- und HC1-Saure ansehen kann. 

Zur Priifung dieser Theorie lieBen wir auf vier Indolenine Saurechloride 
in berechneter Menge bei Abwesenheit von Laugen und Wasser einwirken. 
Das 3.3 - I) i m e t h y 1 -i nd ole ni n (C,oH,lN), reagierte mit Be nzo y lc hlor i d 
in der Tat unter Erwarmung, und freie Rase war nicht mehr nachzuweisen. 
Zwar krystallisierte das erwartete I -Ben z o y 1 - z - c h lo r - 3.3 -dime t h y 1- 
indolin nicht, aber da13 es wirklich und quantitativ entstanden war, wurde 
durch die glatten Umsetzungen zu bekannten Korpern : mit Wasser zu 93 yo 
des 2-Indolinols, mit Methylat zu 74% 2-Methoxy-indolin, mit 
Ammoniak zu 63 yo 2-Aminobase, und mit Silberbenzoat zu 88 yo I-Oa-Di- 
be n z o y 1 - 3.3 - di met h y 1 - 2 -in do li n o 1 sichergestellt . Silberacetat lieferte 
einen gamischten I - B en zoyl- 02- ace t y 1 ko rp er. 

Auch die Umsetzung des Indolenins mit Acetylchlorid ergab ein 
harziges I'rodukt, das als 2-Chlorderivat durch die Verwandlung in die 

l) B. 62, 873 [ I Q Z ~ ! ;  dort Zitate. 
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bekannten I - Ace t y 1 - 2 -ox y - und - 2 - a mi no -in do li n e gekennzeichnet 
wurde. 

Ein krystallisierter Stoff entstand hingegen mit p -Ni t r o -be nzo y 1- 
chlori d:  er lie13 sich gut aus Benzol umlosen und entsprach genau der Formel 
des 1-Nitrobenzoyl-2-chlor-~.~-dimethyl-indolins. Erst durch Er- 
warmen mit Wasser gab er das 2-Indolinol. Das Produkt aus Base und 
Chlor-kohlensaure-ester krystallisierte aber wieder nur nach der Ver- 
seifung zum I - Carbathoxy -3.3 -dime thyl-2 -indolinol. 

Als Beispiel eines Saurebromids lieBen wir das rn-Brom-benzoyl- 
bromid mit dem Indolenin reagieren. Auch hier war die erste Verbindung 
C,,H,,ONBr, krystallisiert. 

Ein besonderes Interesse besitzt ferner die Anlagerung von Arylsulf 0 -  

chloriden, weil diese D. Vorlander und Kauffmann,) mit Trimethyl- 
amin und ahnlichen Basen Verbindungen Ar . SO, .N (R)s. C1 geliefert haben, 
die als quartare Salze aufgefal3t werden. Man konnte auch unsere Chlor- 
derivate als analoge Korper und erst ihre Umsetzungsprodukte als 2-Deri- 
vate ansehen. Doch sprechen die Loslichkeiten gegen Salznatur ; eher mochten 
die Indolenin-Hydrochloride, die aus 5-n. HC1 in Chloroform gehen, als sehr 

I 

schwach basische 2-Chlor-indoline mit der Gruppe -NH. C . C1 erscheinen. 
i 

Als weitere Basen fiir Anlagerungen beniitzten wir aus Hydrindonen 
dargestellte: das 3-Methyl-, das 3-Athyl- und das 3-Phenyl-3.2-0- 
benzylen-indolenin s). Davon wurde das erste aus 2-Methyl-hydrin- 
don neu bereitet: es blieb harzig, aber das Pikrat krystallisierte gut. Wie die 
beiden anderen, lagerte es leicht Acetanhydrid an, und man gewann so das 
1-Acetyl-2-acetyloxy-, das -2-oxy- und das -a-amino-indolin. 

Auch dieses Indolenin verband sich glatt mit Benzoyl- und p-Nitro- 
benzoylchlorid. Die amorphen 2-Chlorderivate gaben, mit Wasser 
verseift, die krystallisierten 2 - In  d o li no le. 

An die 3-Athylbase lagerte man Acetyl-, Benzoyl-, p-Nitro-benzoyl- 
und Benzolsulfochlorid an. Die harzigen Produkte fiihrte man in die kry- 
stallisierten 2-Indolinole und andere Derivate uber. 

Erst beim 3-Phenyl-benzylen-indolenin krystallisierten schon die 
ersten Produkte mit Benzoyl- und p-Nitro-benzoylchlorid, nicht das mit 
Acetylchlorid. Die ersten beiden liel3en sich merklich schwerer zu den 
2 - I n  d oli n 01 en verseifen. 

Auf jeden Fall zeigen die bisherigen Versuche, daB in den I-Acyl-2- 
halogen-indolinen das 2-Chlor- oder -Bromatom sehr reaktionsfiihig ist. Man 
wird es sicher auch mit anderen Silbersalzen, wie AgCN, AgNO,, mit Natrium- 
malonester, rnetallorganischen Verbindungen, mit Mercaptanen, Phenolaten 
umsetzen oder tertiare Basen zu quartaren Salzen einlagern konnen. 

Die Anlagerung von Saurechloriden an die N:C-Gruppe scheint noch 
nicht beobachtet zu sein. In einigen anderen Fallen konnten wir auch keine 
analogen Reaktionen nachweisen. Eine h l i c h e ,  intramolekulare Rindung 
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wird von G. Schroeter4) fur die Polymerisation des Cyan-acetylchlorids an- 
genommen, wobei sich nach dem Schema: 

Cl.CO.CH,.C i N  + CO . CH, . C(C1):N 
I 

Malonimidchlorid als Zwischenstufe bilden soll. 
Nach der Theorie der Friedel-Craftsschen Reaktion von H. Wieland, 

Darzens und Boeseken m a t e n  auch aromatische und aliphatische C:C- 
Bindungen zunachst Saurechloride anlagern. Wieland und Bettagi) ge- 
lang in der Tat die Isolierung entsprechender Stoffe beim Cyclohexan und 
Trimethyl-athylen. Da aber neuerdings 6, festgestellt wurde, da13 auch ge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe mit Saurechloriden nach Fri  edel-Cr af ts  reagie- 
ren, hat die Deutung jener in ma13iger Ausbeute gewinnbaren chlorierten 
Ketone als Primiirprodukte an Sicherheit verloren. Bei unseren Chlor-indo- 
linen handelt es sich hingegen um quantitative Bildungen, die bei Abwesen- 
heit von Chlorwasserstoff und von Katalysator erfolgen. 

Die Arbeit enthiilt noch die wenig ergiebige Darstellung des 3.3-Di- 
be n z y 1 - z - p h e n y 1 -in d o 1 e ni n s aus w - D i b e n z y 1 - ace t o p h e n o XI. Das 
Keton war aus Dibenzyl-acetamid und Phenyl-magnesiumbromid bereitet . 

Berdudbun& der Verrudie. 
(Bearbeitet von G. Wulkow.) 

~.~-Dirnethyl-1-benzoyl-2-chlor-, -2-oxy-, -2-methoxyl-,  
-2 -amino-, - 2 - ben z o y l-ox y - und -2 - ace t y lox y -i nd o lin. 

I g Base (C,0H,,N),7) mischte man mit I ccm Benzoylchlorid, wobei 
die Temperatur um IOO stieg. Mit 5 ccm Benzol verschwanden die letzten 
Krystalle. Mit Petrolather fie1 nichts mehr, auch blieb Pikrat-Bildung aus. 
Man gab noch 10 ccm Benzol zu. 

I. Einen solchen Ansatz schiittelte man 4 Stdn. mit 50 ccm Wasser, 
trennte und isolierte als aus Ather fallend 1.56 g 2-Indolinol statt 1.68 g 
vom Schmp. 202-204O (Mischprobe)’). 

11. Man trug in eine Auflosung von 0.4 g Nat r ium (3 At.) in 15 ccm 
Methanol ein, go13 nach I Stde. in 15 ccm n-KHCO, und schiittelte mit 
Benzol aus. Dessen Rest luystallisierte a m  wenig Petroliither: 1.31 g statt 
1.77 g. Schmp. 71-72O. Mischprobe7). 

111. Einen Ansatz go13 man zu 30 ccm Methanol-Amrnoniak, er- 
hitzte nach I Stde. noch zum Sieden, nahm in Benzol und 4-n. NH, auf, 
wusch jenes mit Wasser, verdampfte und fallte aus Ather mit I g Pikrin- 
saure 1.96 g (statt 3.11 g) P ikra t  vom Schmp. 191-194~. Auch die freie 
z-Amino-Base (Schmp. 1160) lie13 sich isolieren. Das Salz loste man aus 
Methanol um. 

C,,H,,O,N, (495). Ber. C 55.75, H 4.24. Gef. C 55.46, H 4.38. 
IV. Man schiittelte mit 3 Mol. Silberbenzoat (4.3 g) und mehr Benzol 

mit Glasperlen iiber Nacht auf der Maschine, filtrierte heiB und nahm den 

‘1 B. 66, 434 [I9321. 
6 )  B. 66, 2247 [1922]; Darzens,  Compt. rend. Acad. Science 150, 707 [I~IO]. 
a) H. Hopff ,  B. 64, 2739 [1931]; C. D. Nenitzescu u. Mitarb., A. 491, 189 [1931]; 

B. 65, 807 [1g32]; Unger,  B. 65, 467 [rg32]. ’I B. 6% 879 [1gz91. 
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Benzolrest in wenig Ather auf : 2.05 g Krystalle statt 2.33 g. Schmp. 147-148~. 
Mischprobe') . 

V. Wie zuvor behandelte man mit 3.4 g S i lbe race ta t  (3 Mol.). Der 
krystallisierte Benzolrest kam aus Petrolather in Oktaedern vom Schmp. 
156 - 1570. 

C,,H,,O,N (309). Ber. C 73.78, H 6.14. Gef. C 73.40, H 6.53. 

3.3-Dimethyl-1-acetyl-~-chlor-, -2-oxy- u n d  -2-amino-indol in .  
I g Base  loste sich in I ccm Acety lch lor id  unter Zrwarmung: Nach 

Stde. nahm man in 20 ccm Benzol auf, schuttelte uber Nacht mit Wasser 
und isolierte reichlich das 2- Indol inol  vom Schmp. 1 1 8 O  (Mischprobe)'). 
Nach der Umsetzung eines anderen Ansatzes mit Methanol-Ammoni  a k  
gewann man durch Ather derbe Nadeln des 2-Amins: Schmp. 78-800. 

3.3 - D i m e t  h y 1 - I - [ p  - n i t r o - b e n z o y 13 - z - c h 1 o r - - 2 -ox y - i n d o 1 i n . 
0.62 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  (1/300 Mol.) und 0.53 g Base  losten 

sich bei Zugabe von 2 ccm Benzol zuerst rotlich, dann gelb. Bald fielen 
0.9-1 g farblose Krystalle statt 1.25 g. die aus wenig warmem Benzol als 
diinne, 6-seitige Prismen oder Blattchen kamen. Sie enthielten Chlor und 
gaben wie das I. Filtrat kein Pikrat. Der Schmelzpunkt schwankt. Bei 
105O beginnt Sintern, Verfliissigung gegen 143~. Dort schmilzt auch die bei 
IOOO, 12 mm getrocknete Subetanz. 

u n  d 

Verlust zoo, 15 mm: 0%; I O O O :  10.4%, 10.5%. Ber. fur '/,C,H, 10.56y0. 
C,,H,50,N,Cl (330.5). Ber. C 61.72. H 4.54. Gef. C 61.77, 61.46. H 4.82, 4.5;. 

Es wurde auch eine benzol-freie  F o r m  - Nadeln vom Schmp. 147O 
bis 148O - beobachtet. 

0.37 g Chlorkorper  kochte man in Benzol I Stde. rnit Wasser .  Den 
isolierten Stoff loste man aus 20-25 R.-Tln. Benzol zu langlichen, fast recht- 
winkligen Tafelchen um. Schmp. 165-167O nach Sintern ; bei Eiinbringen 
in ein Bad von 1500 Schmelzen unter Gasabgabe. Schmp.: benzol-frei: 
167- 1690. 

Ber. fur '/,C,H,: I I . I ~ ~ .  Gef.: 10.3, 9 . 6 %  ( I O O ~ ~  15 mm). 

Der Korper lost sich leicht in Aceton, schwer in Methanol, Ather (6-seitige 
C,H,,O,N, (312). Ber. C 65.38, H 5.13. Gef. C 65.54, H 5.12. 

Tafeln), nicht in Petrolather, Wasser, 4-n. NH,, n-HC1. 

~.~-Dimethyl-~-carbathoxyl-~-chlor- und  -2-oxy-indol in .  
0.4 g Base  und 0.4 g Chlorkohlensaure-es te r  gaben unter Erwar- 

mung ein gelbes Harz. Man verseifte mit 10 ccm Wasser nach Zugabe von 
10 ccrn Renzol. Dieses enthielt dann ein fluorescierendes 01, das, mit Ather 
angerieben, krystallisierte. Aus Petrolather verwachsene Stabchen. Schmp. 840. 

C,,H,,O,N (235). Rer. C 66.38, H 7.23. Gef. C 65.99, H 7.43. 
Schwefelsaure lost griin bis tiefblau. 

3.3 - D i me t  h y 1 - I - [m - b r o m -be n z o y 11 - z - b r o m-i n d o li n. 
Das m-Brom-benzoylbromid gewann man aus 3 g Saure mit g g 

Phosphorpen tab romid  als farbloses 01  vom Sdp.,, 156~. Ausbeute 3.15 g 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. I04 



oder 80%. 0.5 g Base und 1.1 g Bromid erstarrten nach Verfliissigung zu 
derben Krystallen, die man auf der Tonplatte abprel3te und mit Petroliither 
auswusch. Schmp. im Vak. 114-1150. 

C,,H,,OhTBr, (409). Ber. Br 39.1. Gef. Br 38.6. 

3.3-Dibenzyl-2-phenyl-indolenin. 
Mol.) vom Schmp. rzg0 in Ather fugte 

man unter Kiihlung zur Losung von 4.1 g Magnesium (y2, At.) in 26.2 g 
Brom-benzol und IOO ccm Ather und kochte 20 Stdn. Man zersetzte mit 
Eis und 50 ccm 6-n. HC1. Der Ather enthielt 22-54% Niederschlag, den 
man aus Methanol umkrystallisierte. Das chlor-freie Keton schmolz bei 
78O (Angabe der Literatur f i i r  w-Dibenzyl-acetophenon). 

C.J1200 (300). Ber. C 88.0, H 6.67. Gef. C 87.78. H 6.74. 

g g Dibenzyl-acetamid 

Das Phenyl-hydrazon stellte man bei IOOO dar; es krystallisierte 
aus Eisessig und wurde aus Methanol zu derben, gelblichen Platten umgelost, 
die bei g2-g4O schmolzen. 

C2gHz,N2 (390). Ber. C 86.1. H 6.67, N 7.18. Gef. C 85.9, H 6.84, N 7.84. 
Dss S e m i c a r b a z o n  entstand nicht, m w  gewann das Keton zuriick. 
2 g Phenyl-hydrazon hielt man mit 6 g geschmolzenem Zinkchlorid 

und 8 ccm absol. Alkohol unter Eideiten vou H,-Gas 20 Stdn. bei 1 0 5 ~  im 
Sieden, worauf man bei 00 mit 4-n. NH,-Ather zersetzte. Diesem entzog 
man die Basen durch 5-n. HC1, der Saure das Indoleninsalz durch Chloroform. 
Da es nicht krystallisierte, isolierte man die freie Base,  die halbfest zuriick- 
blieb. Man loste sie aus Ather-Petrolather I : 4 zu farblosen Nadeln um: 0.2 g 
vom Schmp. 123-125O. Der Korper gab ein Pikrat und Perchlorat. 

CP8H2,S (373). Ber. C 90.08, H 6.17, N 3.75. Gef. C 90.50. H G.oz, N 3.85. 

(Bearbeitet von H. Gerland.) 
3-Methyl-3.2-o-benzylen-indolenin. 

ylo0 Mol. 2 -Met h y 1 - I - h y d r i n d o n - P h e n y 1 - h y d r a z o n kochte man 
mit 40 ccm 12-72. HC1 30 Min. Man zog mit Ather, danu Chloroform aus, 
und gewann nach dessen Durchschutteln mit Ammoniak die freie Base, 
die ebensowenig wie das Hydrochlorid krystallisierte und sich im Vakuum 
nicht destillieren lie& Deshalb fallte man sie aus Ather als Pikrat :  60%. 
Dieses wurde aus Aceton-Ather zu gelben Prismen vom Schmp. 146O um- 
gelijst . 

C,,H160,X4 (448). Ber. C 58.91, H 3.59, N 12.49. Gef. C 58.84. H 3.74. N 12.61. 

Auch die Base aus reinem Pikrat blieb ein hellgelbes 01. 

~-Methyl-~.~-o-benzylen-1-acetyl-2-acetyl0xy-, -2-oxy- und 
- 2-amino-indolin. 

0.5 g Indolenin hielt man 11,l~ Stdn. mit 7 ccm Acetanhydrid und 
Acetat bei 1000. Mit Ather isolierte man ein bald erstarrendes 01: Derbe, 
farblose Sechsecke vom Schmp. 1220. Ausbeute 60 %. 

C2,Hl,0,N (321). Ber. C 74.73, H 5.91, N 4.36. Gef. C 74.60, H 6.10, N 4.55. 
Man verseifte mit 15 Tln. Ei,isessig-~z-n.-HCl @:I) 10 Min. bei 70° 

und isolierte mit Chloroform unter Entsauern 80% Kxystalle, die aus Ather 
als Prismen vom Schmp. Ig9O kamen. 

CI,Hl,02N (279). Ber. C 77.40, H 6.11, N j .02.  Gef. C 77.11, H 6.38, N 5.18. 
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0.5 g Diacetylkorper erhitzte man mit 10 ccm Methanol-Ammo- 
niak 4 Stdn. auf IOOO. Verwassern, Ausziehen mit Ather und Einengen gab 
>200 mg farblose Prismen, die, nochmals aus Ather umgelost, bei 1370 
schmolzen. 

~-Methyl-~.2-o-benzylen-1-benzoyl-~-chlor- und -2-oxy-indolin. 
0.5 g Base vermischte snan mit 0.35 g Benzoylchloridin wenig Benzol. 

Da das Produkt nicht krystdllisierte, schuttelte man mit mehr Benzol und 
Wasser 2 Stdn. auf der Maschine. Man gewann dann ein braunes 01, das 
fest wurde. Man liiste aus viel Ather zu verdrusten Prismen vom Schmp. 1770 
um: 68%. 

C18H180N, (278). Ber. C 77.75, H 6.47, N 10.04. Gef. C 77.74. H 6.67, N 9.60. 

C,3Hlp0,N (341). Ber. C 81.00, H 5.57. Gef. C 81.32, H 5.90. 

3 -Me t h y  1- 3.2 - o - b en z y le n - I - [2, - ni t r o - b en z o y 11 - z - c hlo r - u n  d 
-2 -0 x y- ind  oli n. 

I g Indolenin und 0.85 g p-Nitro-benzoylchlorid reagierten unter 
Erwarmung. Das 2-Chlorderivat krystallisierte nicht, man hydroly- 
s ie r te  deshalb wie zuvor. Nun gewann man 65 yo Krystalle. Aus viel Ather 
kamen derbe, gelbliche Prismen vom Schmp. 1970; lei& loslich in warmem 
Benzol. 

C,3H1804N, (386). Ber. C 71.50, H 4.66, N 7.26. Gef. C 71.21, H 4.70, X 7.60. 

~-~thyl-~.z-o-benzylen-r-benzoyl-a-chlor-, -2-oxy- und 
- 2 - ben zo y lox y -indoli n. 

Man brachte 0.4 g destilliertes Indolenin') mit 0.24 g Benzoylchlorid 
zusammen. Das Produkt enthielt nur sehr wenig Krystalle. weshalb man 
auf das 2-Indolinol hin arbeitete. Aus Ather kam es in derben Rhomben 
vom Schmp. 145-1460 und wurde mit dem Stoff aus dem Dibenzoylkorpera) 
identifiziert. Durch Umsetzung des 2 - Chlor de r i v a t  s mit Si l b  erben z o a t 
gewann man diesen Stoff selbst. Schmp. 179' (Mischprobe). 

3 - A t  h y 1 - 3.2 - o - b e n z y 1 en - I - [1, - n i t r o - be n z o y 11 - 2 - c h 1 o r - un d 
-a-oxy-indolin. 

AUS c.5 g Base und 0.4g Chlorid entstand,ein griinliches 01, das, mit 
wenig Benzol ausgewaschen, sich d a m  in mehr davon gelb loste, aber nicht 
krystallisierte. Das 2-Indolinol erhielt man jedoch in gelben Lanzetten 
vom Schmp. 156-1570. Ausbeute 75 yo. 

C,4H,,04NI (400). Ber. C 72.00. H 5.00, N 7.25. Gef. C 72.11, H 5.27, N 7.04. 

~-~thyl-~.~-o-benzylen-~-benzolsulfo-~-chlor- und 
-2-oxy-indolin. 

Da das Produkt aus 0.5 g Base und 0.4 g Chlorid nicht fest wurde, 
schiittelte man es in Benzol mit 10 ccm n-NaOH einige Stdn. Das B e n d  
hinterlieB 55 yo verfilzte Nadeln, die man daraus umloste. Sie sinterten bei 
770 und schmolzen von 83-87O unter Aufschaumen, getrocknet gegen 120~. 

Der Verlust bei 560, 15 mm war 17.1%; ber. fur C,H, 16.6%. 

Der Korper enthielt Schwefel; er ist in Alkohol leicht, in Ather nicht 
C,3H,,0,NS (391). Ber. C 70.60, H 5.37. Gef. C 70.37. H 5.39. 

1oslich. 
104. 
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~-~thyl-~.2-o-benzylen-1-acetyl-z-chlor-, -2-oxy-, -2-acetoxy- 
und -2-amino-indolin. 

Das Produkt aus 0.3 g Base und 0.11 g Acetylchlorid krystallisierte 
nicht. Mit Benzol und Wasser verwandelte man es in das 2-Indolinol: 
Schmp. 160O (Mischprobe). 

Einen anderen Ansatz schiittelte man in Benzol mit 3 Mol. trocknem 
Si lberacetat  und Glasperlen uber Nacht. Der Rest des Benzol-Filtrats 
gab aus Ather Prismen des Diacetylkorpers der aerschrift3) vom Schmp. 
125O (Mischprobe). Eine weitere Menge Chlorkorper fiihrte man mit 
Methanol-Ammoniak in das a-Amin iiber: Aus Ather 68% Tafeln und 
Polyeder vom Schmp. 1380 3) (Mischprobe). In analoger Weise gewann man 
aus dem zuvor beschriebenen I-Benzoyl-2-chlor-korper das 2-Amin, 
das als Hydrochlorid vom Schmp. 231--233O abgeschieden wurde: Pu’adeln 
aus Alkohol-Ather 3). 73 yo Ausbeute. 

2-Phenyl-I-hydrindon und dimeres Produkt .  
Dieses Reton diente zur Bereitung des den andrren Indoleninen analogen 

3-Phenyl-Derivates. F3s wird am besten aus der a-Phenyl-hydrozimtsaure 
durch schnelles Losen in 10 Tln. Schwefelsaure von 140~8) und GieBen auf 
Eis erhalten. Ausbeute bis 35 yo. 

Bei dem Wege iiber das Chlorid ist zu beachten, daB die aus verd. 
Alkohol krystallisierte Saure I Mol. Wasser enthalt, so dab 1.2 Mol. PC1, 
nicht oder die vorgeschriebene Menge Thionylchlorid 9, kaum geniigt. Es 
bilden sich dann das Saure-anhydrid und ein schwer fliichtiger Korper 
vom Schmp. 2380. 
Cs,H,,O,. Ber. C 86.50, H 5.76, Mo1.-Gew. 416. Gef. C 86.36, H 5.91, Mo1.-Gew. 339 (Rast). 

Feine Nadeln aus IOO Tln. heil3em Eisessig oder 8 Tln. Anilin. Sie 
wurden durch 5-stdg. Erhitzen mit IOO R.-Tln. Methanol-Ammoniak auf 
IOOO gelijst. Man verdampfte und krystallisierte den Rest aus wenig h h e r  
bei o0: 509,b Nadeln, auch in Alkohol.ziemlich leicht loslich, vom Schmp. 
132 - 133O des cc-P hen y 1 -hydro zi m t s aur  e - a mi ds. Diese Umsetzung 
spricht gegen die von 0. Blum-Bergmannlo) vorgeschlagene 6-Ring- 

Formel. Wir halten die des 1.3-Cyclobutan- 
!I CHz*C6H5 dions fiir wahrscheinlich, zumal der Korper 

C,H,CH, CO--C-C,H, einem anderen”) sehr ahnlich ist, der sich von 
der a-Benzyl-hydrozimtsaure ableitet. Doch ist 

die analoge Spaltung mit alkohol. Lauge, die dort z u m  symm. Tetrabenzyl- 
aceton fuhrt, hier nicht gelungen. Der Stoff blieb unverandert. 

3 -P h en y 1 - 3.2 - o - b e n z y le n - I -be n z o y 1 - 2 - c h lo r - un d - 2 -ox y -in d o li n. 
0.4 g wasser-freies Indolenin3) gab mit 0.2 ccm Benzoylchlorid i n  

2 ccm Benzol nach dem Eindampfen 60% Krystalle, die man aus wenig 
Benzol zu 6-seitigen Tafeln vom Schmp. 169-1700 d o s t e :  0.4 g. 

Cp,H,,ONC1 (421). Ber. C 79.68, H 4.74, C1 8.43. Gef. C 79.41, H 5.01, CI 8.49. 

c6H5-c---c0 / ;  

Der K6rper lost sich schwer in Ather, leichter in Alkohol und Chloroform. 

8 )  v.  Miller u. Rhode,  B.  25, 2096 [1892!. 
8, v. Auwers u. Auffenberg.  B. 62, 107 [19191. 

”’) B. 65. 116 [I932]. l 1 )  H. Leuchs u. JIitarb., B. 46, 2206 [1913;. 
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0.35 g Chlorkorper  wurden durch 4-stdg. Schutteln in 30 ccm Benzol 
mit 10 ccm Wasser  oder n-NaOHnur zum Teil verseift, erst beim Kochen 
(5  Stdn.) dieser Mischung war die Reaktion beendet. Das isolierte braune 
01  erstante bald: 90 yo. Aus Benzol kamen chlorfreie, farblose, feine Nadeln 
vom Schmp. 192-193~. 

Cz8H,,0zN (403). Ber. C 83.35, H 5.20. Gef. C 83.18, H 5.29. 

3 - P h e n y 1 - 3 .z - o - b en  z y 1 e n - I - 
- 2 -oxy-indolin. 

Das Produkt aus 0.4 g Base und 0.27 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  
krystallisierte erst, als man 4 Stdn. rnit W a ~ r  geschiittelt hatte, beim An- 
reiben des Benzolrestes rnit Ather, dann aber auch ohne diese Behandlung 
auf Impfen. Aus Benzol kamen 80% Drusen vom Schmp. 185-186~. 

- n i t r o - b en  z o y 11 - 2 - c h lo r - un d 

Cz,H,,O,NzC1 (467). Ber. C 72.00, H 4.07, X 5.99, C1 7.61. 
Gef. ., 71.86, ,. 4.36. ., 5.92, ., 7.43. 

0.5 g Chlorkorper  hydro lys i e r t e  man wie zuvor in der Hitze. Das 
Benzol gab ein gelbes 01, das rnit Ather zu 85 yo rhombischen Tafeln erstarrte, 
die ebenso umgelost wurden. Sie schmolzen bei 198-2ooO. 

Cz8H,,0,Nz (448). Ber. C 75.00, €1 4.46. Gef. C 75.28, H 4.76. 
Das 3 -P h e  n y 1-i n d ole ni n schien rnit B en  z o l  - s u l  f o c h lor  i d nicht 

oder nicht leicht zu reagieren. Das Anlagerungsprodukt von Acety lch lor id  
krystallisierte nicht. Verseifung wie zuvor ging gleich zum Indolenin .  
Durch Schiitteln der Benzol-IZsung mit Wasser (24 Stdn.) erhielt man aber 
das bekannte 3 - P he  n y 1 - 3.2 - o - b en  z y le  n - I - ace  t y 1 - 2 - in  d ol in  o la) in poly- 
edrischen Tafeln vom Schmp. 184O (Mischprobe). 

307. M. H. P a l o m a a  und K. K. K a n t o l a :  
Studien iiber ather-art* Verbindungen, VII. Mitteil. I) : Darstellung 

niederer Misch-formale. 
[.%us d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).] 

(Eingegaugen am 20. August 1932.) 
Von den niederen Misch-formalen ist nur das Methyl -a thyl - formal ,  

CH,.O.CH,.O.CH,.CH,, und auch dieses nur in weniger reiner Form be- 
kannt a). Um die Beweglichkeit verschiedener Alkyle in den Misch-formalen 
zu untersuchen, haben wir zunachst eine Anzahl dieser Verbindungen von 
befriedigendem Reinheitsgrad ,dargestellt. 

Es wurden nach Cocker ,  L a p w o r t h  und Walt.on3) Chlormethyl -  
a1 k y 1 -at h e r , A 1 k o h ole und P y r i di n als Ausgangsmaterialien benutzt. 
Das Verfahren wurde nach einigen Vorversuchen so gestaltet, da13 der Chlor- 
methyl-alkyl-ather einem Gemisch des Alkohols mit dem Pyridin untcr Eis- 
kiihlung und 'I'urbinieren langsam zugetropft und das darauf folgende 

1) VI. LMitteil.: Palomaa u. J a r v e n k y l l ,  B. 65, 923 [1932!. 
2) Henry ,  Bull. Acad. roy. Belgique, Classe d. Sciences 1908, 6-8; nach C. 1908. 

IzoI.+. Skrabal ,  Brunner u. Airoldi ,  Ztschr. physikal. Chem. 111, I I Z  [1924]. 
3) Journ. chern. Soc. London 1980. 451. Weitere Mitteilungen iiber hohere und 

kompliziertere SLisch-formale: Hoering u. Baum,  C. 1909, I 1680.; S a b c t a y  u. 
Schv ing ,  Bull. Soc. chim. France [4j 43, 1341 ;1g28; u. C. 1929, I1 2829; Blanchard,  
Bull. Soc. chim. France [4] 49, 281 [I931]. 




