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O kondensacji indolowej fenilohydrazonow *).

Sur la condensation indolique des phenylhydrazones.

W pracy poprzedniej wykazano'), ze nietylkc sole chlorowcomiedziawe
katalizuja reakcje zamiany lenilohydrazonéw na indole, jak to podal
Arbusow i Tychwinski?®), lecz ze wogdle drobna ilos¢ chlorkow
roznych metali — takze chlorku cynku — jakotez wolnych metali, wy-
woluje powyzszg reakcje przy odrzaniu z fenilohydrazonem. Stosowanie
duzego nadmiaru chlorkn cynkowego, jak to czynil Fischer, niema
zatem uzasadnienia, skoro chodzi nie o dzialanie kondensacyine, lecz
katalityczne.

Powyzsza zamiang fenilohydrazonow powoduje rowniez alk-holowy
roztwor chlorowodoru, zastosowany do tego celu juz przez Fischera,
nie wywoluja jej za$ inne kwasy, jak np. siarkowy, fosforowy lub octowy.
Postanowilismy tedy wyprobowac jeszcze dzialanie chlorku miedziowego,
zachodzgce w roztw...ze alkoholowo-wodnym, dzialanie soli miedzio-
wej acetoniloacetonu w rowoworze chloroformowym lub benzolowyn, lecz
w obu tych przypadkach w temperaturze wrzenia roztworn otrzymalismy
wynik ujemny.

Pozostawalo jeszcze do zbadania, ktora metoda pod wzgledem pre-
paratywnym jest odpowiednin “sz.: czy stapianie z nadmiarem chlorku cyn-
kowedo wedlud FFischera, czy tez odrzewunie z drobna iloscia chlor-
kow metali*) lub odrzewanie z alkoh.lowym roztworem chlorowodoru.

Wytwarzajac rozne homologi indohr miclismy sposobnosé zauwazy¢,
ze odgrzewanie z drobng iloscia chlorku niklawego nigdy nie zawiodlo,
dostarczajac w najgorszym przypadkn znosnej wydajnosci, podczas ddy

) Rzecsz prie lozona Polskic] Akademiji 1w’ etn

Y Roezniki Croemji B, 23 (1925); Gazzeua chim. ital, 55, 361 (1995),

3y Ber. 43. 2301 (1010,

%) W poprzednicj pracy nadmicnione, ze wolne metale dzialajg mnicj ecner-
gicznic.



O kondensacji indolowej fenilohydrazoniw 113

stapianie z nadmiarem chlorku cynkowedo, dla poréwnania zastosowane
u fenilohydrazonu r-oktanalu dalo zaledwie slady 3-heksyloindolu,

Poniewaz juz Fischer stawial wyzej dzialanie alkoholowego roz-
tworu HCl od dzialania chlorku cynku (stosowanego przez niego w nad-
miarze) przeto notujemy kilka spostrzezen, tyczacych si¢ sprawnosci tego
pierwszego czynnika. Okazalo sig, ze, o ile z roztworu wprost nie wy-
dziela sie wytworzony zwigzek indolowy, wydobywanie g¢go z ioztworu
jest niedogodne. Dodatek wody najczesciej wywoluje emulsje, utrzymu-
jacg si¢ przez dlugi czas, co ulatwia niepomiernie rozklad tych wrazli-
wych cial.  Odparowywanie za$ alkoholu, nasyconego chlorowodorem,
powoduje najczedciej zywiczenie. Ponadto nieraz otrzymuje sie polimery
indoléw pod dzialaniemt chlorowodoru'). Najwazniejsza jednak rzecza,
ze metodg ta nie zdolalismy otrzymac dodatniego wyniku przy zamianie
fenilohydrazonu butanonu i fenilohydrazonu fenoksyacetofenonu na po-
chodne indolu.

Momentem, ktory nas ponadto zijmowal, byla rcakcja barwna na
wiorku sosnowem. Rcakcje te maja objawia¢ indole jednopodstawione
alkilem lub arylem w pozycji 2 lub 3, a nie cbjawiac jej dwupodstawione
w wyniienionych pozycjach. N e ub ery”) zebral wprawdzic liczne przy-
klady zwiazkow, nalezacych du innych klas, a dajacych reakcje widrko-
wa, jednakowoz sprawa wartosci djagnostycznej, czy orjentacyjnej, w za-
kresie samych pochodnych indolu nie zostala jeszcze w ten sposéb za-
latwiona. Wigksze znaczenie mialby fakt, ze w ostatnich czasach poznano
wieks.q liczbe 2,3 —podstawionych indoli, ktére barwia widrko sosnowe?),
a z posréd zwiazkow przez nas otrzymanych czyni to 2-fenilo-3-etyloindol.
Natomiast nie napotykano dotychczas w literaturze wznnanki o indoln
jednopodstawionym w pozyciji 2 lub 3, ktoryby nie barwil wiorka sosnowego.
Stwierdzenie przoz nas, ze 2-weratryloindol nie objawia wspomnianej
reakeji, okazuje juz jednak dowodnie, ze mamy tu do czynienia ze $rod-
kiem analitycznym, wykazujgcym zbyt liczne wyjatki w réznych kierun-
kach, by moégl uchodzi¢ za majacy jakiekolwiek zniczenie.

Powracajac do sprawy izomerii zwiazkow pikrylowych <-alkiloindo-
16w, chcieli$my budowe ich wyjasnic zapemoca spr.ugdania z solami dwu-
azoniowemi. Sprzedanie to powinnoby zaj$¢ u 1-pikrylo-‘{_'-alkiloinuulu,
a nie powinno zachodzi¢ u 2-alkilo-3-pikrylcindolu.  Odnu$nym prébom
stangla judnak na przeszkodzie fatwa hydroliza tych zwiazkow: polgcze-
nia, zawierajace bezsprzecznie rodnik pikrylowy w po.ycji 1, iuk pochod-

5 O ddo, Gaszetta chun it 43, 1, F45 (1913); Keller Ber. 46, 726 (1913)
Schaoltes, Ber. 46, 1 2 (1913),

-y Zeitschrife § hysu Lo Che o 31, 8id (1) Chem. Zentr. 1904, 11, 135,

) Saijuro Kurada Journ. Pharw. Soc. Jap. 1926 No, 15 por. Fischer,
Ann. 236, 132 (15 ..
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na 3-pentyloindolu lub 2-fenilo-3-etyloindolu, hydrolizujg sie juz podczas
krystalizowania ich z rozciefczonedo alkoholu.

W sprzeganiu z solami dwuazoniowemi, zwlaszcza p-nitrodwuaze-
benzolu znalezliSmy jednak dobry $rodek do okreslenia ilosciowego sto-
sunku w jakim powstajg obok siebie 2-jednopodstawne i 2,3-dwupodstaw-
ne alkilo- lub aryloindole z fenilohydrazonéw mieszanych ketonéw. Na
tej drodze wykazaliSimy, ze z fenilohydrazonu ketonu metylo-etylowego
powstaje okolo 20°, 2-etyloindolu, a zatem okolo 80°%, przypada na
2,5-dwumetyloindol. Dalsze badanie tejsprawy pozwoli nam moze stwier-
dzi¢ w sposob ogdlniejszy, ktére momenty wplywaé moda na latwiejsze
tworzenie sie indolu jedno lub dwupodstawnedo. Fakt latwiejszego two-
rzenia si¢ 2,3-dwametyloindolu, niz 2-etyloindolu, jak rowniez fakt, zau-
wazony przez nas, ze fenilohydrazon ketonu fenilo-propilowego, jak réw-
niez g-naftylohydrazon ketonu etylo-fenilowego, destylowany pod zmniej-
szonym cisnieniem bez jakiegokolwiek katalizatora, dostarcza pewnej
ilosci 2,3-dwupodstawnego indolu, mégiby wskazywac na to, ze latwiejsze
wytwarzanie zwigzkow tego ostatniego typu jest zjawiskiem ogdlniejszem.

Czes¢ doswiadczalna.

Dla stwierdzenia o ile jon metalu moze katalizowac zamiang fenilo-
hydrazonu na indol, gotowano roztwor chlorku miedziowego i fenilohy-
drazonu acetonu w alkoholu pod chiodnicg zwrotng przez '/,—1 godziny.
Stosunek ciezaru cial dzialajgcych na siebie zmieniono w szeregu proéb,
biorgc dla tej samej ilosci fenilohydrazonu rézne stezenia soli miedzio-
wej i uzywajgc to alkoholu bezwodnego, to 93°/,-do. Z roztworu nie
zdolano wyodrebnié 2-metyloindolu jako takiego, ani w postaci pikry-
nianu, ani tez wykryé go przez sprzegniecie z chlorkiem p-nitrodwuazo-
benzolu w roztworze octowym. Destylujac z parg wodng roztwér, zal-
kalizowany lugiem, otrzymano osad tlenku miedziawego; w destylacie nie
wykryto metyloindolu,

Gotowanie fenilohydrazonu acetofenonu w rozczynniku niejonizujg-
cym jak benzenie lub chloroformie z sola miedziowg acetyloacetonu, dato
réwniez wynik ujemny.

| N _C — CEH.’;
3-Etyloindol I
NH

Zwigzek ten, otrzymany w skapej wydajnosci przez Picteta

i Duparca') przez kondensacje aniliny z kwasem mlekowym, wytwo-

Yy Ber. 20, 3416 (1887).
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.zono z fenilohydrazonu butanolu przez pdldgodzinne ogrzanie do 240°
bezwodnym chlorkiem niklawym?); na 21 ¢ fenilohydrazonu uzyto 0,2 g
NiCl,. Przetwoér reakcji wyczerpano eterem i wycigg poddano destylacji
pod ci$nieniem 18 mm. Cze$¢ wrzgca w temperaturze 140 — 160° (12 g),
data po frakcjonowaniu G g cieczy zéltej, wrzacej od 146° do 151° (12 mm)
dajagcej wybitng reakcje widrkowsg, ciemniejgcej w krotkim czasie i po-
stadajgcej silng, odrazajgcg won.

0,1491 g dalo 12,6 cc N (t=19; b =758 mm)

Cy H;;, N wymaga : 9,66°%, N

znaleziono : 9,85°/, N

Pikrynian 3-etyloindolu, wytworzony w roztworze bezenowo-ligroi-
nowym, tworzy po przekrystalizowaniu z tego samego rozczynnika ce-
dlasto-czerwone idietki o p. t 143-144°,

Préba wytwarzania 3-etyloindolu przez ogrzewanie z alkoholem, za-
wierajgcym 10°/, kwasu solnedo stezonego, w ciggu 25 minut do 60—65°
nie data dodatniego wyniku: po zobojetnieniu amonjakiem otrzymano roz-
twér, nie objawiajacy nawet woni etyloindolu.

\“— —C—-CH,,
3-n-Heksyloindol } ‘ I
N CH

NH

Z aldehydu n-oktylowego i réwnoczasteczkowej ilosci fenilohydra-
zyny otrzymano przez krotkie ogrzewanie na lazni wodnej fenilohydra-
zon oktylalu, wrgcy w 79—80° pod cisnieniem 20 mm. Z 17 ¢ tego fe-
nilohydrazonu usifowano otrzymac heksyloindol przez ogrzewanie z 100 g
chlorku cynkowego. W 125° reakcja objawia sig¢ wydzielaniem baniek
gazu i staje sig zywsza przy stopniowem ogrzewaniu do 180°. Wytwo-
rzong gesty, ciemng maseg zadano rozcienczonym kwasem solnym dla
rozpuszczenia ZnCl,, wyczerpano eterem i wysuszono siarczanem sodo-
wym. Po odpedzeniu eteru pozostata skapa ilos¢ (okolo 2 g) czarnego,
gestego plynu, dajacego silng reakcje widrkowa, nielotnego z parg wodna.
Poniewaz silny stopiefi zanieczyszczenia nie obiecywal u malej ilosci
plynu latwego oczyszczenia na drodze destylacji, wytworzono z niego
pikrynian dziataniem 6 ¢ kwasu pikrynowedo w 30 cc wrzgcego benzenu
i wydzielono go nadmiarem benzyny. Surowy pikrynian, majacy zabar-
wienie brunatne, roztozono lugiem i wyczerpano eterem. Po odpedzeniu
eteru frakcjonowana destylacja datla znikoma ilo$¢ czystego 3-heksyloindolu.

Nieporéownanie lepsze wyniki dalo ogrzewanie fenilohydrazonu z bez-
wodnym chlorkiem niklawym. 55 ¢ fenilohydrazonu oktylatu ogrzewano

) Bezwodny chlorek niklawy otrzymywano z amonjakatu.
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przez 30 minut z O,1 ¢ chlorku niklawego do 225°. Po ukonczeniu re-
akcji rozpuszczono przetwor w alkoholu, przesgczono i oddestylowano
alkohol; pozostalo$¢ zas poddano frakcjonowanej destylacji pod cisnie-
niem 14 mm. Frakcja, wrgca pomiedzy 212° a 225° stanowigca 2 g,
czyli 41°/, teoretycznej wydajnosdci, tworzy gestg 26ltg ciecz, barwiagca
wiérko sosnowe na kolor czerwono-fiolkowy. Won jej jest silna, lecz nie
nieprzyjemna. Na powietrzu ciemnieje. Dokladnemu oznaczeniu tem-
peratury wrzenia czystego heksyloindolu stala na przeszkodzie drobna
ilos¢ otrzymanego przetworu.

0.1322 g dalo 8,0 cc N (t=20% b == 752 mm)

C, Hy, N wymaga : 69/, N

znaleziono : 6,9%, N

.~ - C—CH,
3-n-Heptyloindol - o
" NH
16 ¢ aldehydu nonilowego ogrzewano z 8,5 g fenilohydrazyny przez
kilkanadcie minut na fazni wodnej, poczem wyczerpano przetwor eterem,
wysuszono siarczanem sodowyin, przesgczono i oddestylowano eter. Otrzy-
many fenilohydrazon ogrzewano z 0,1 ¢ NiCl, na lazni metalowej do 220°
przez pol godziny, az do ukoniczenia wywigzywania sie amonjaku. Prze-
twér, bedacy cialem plynnem, ciemno zabarwionem, rozpuszczono w eterze,
przesgczono i po oddestylowaniu eteru poddano destylacii pod ci$nieniem
3 mm. Przewazna czg$C destylowala w temperaturze 140—182°, Przy
ponownej destylacji wydzielono, jako g¢léwng frakcje te, ktéra wrze
w 179—182° pod cidnieniem 3 mm., jako desty, czerwonawy ole;j.
0,1872 dato 10,7 cc N (t = 20%b == 752 mm)
C;; H,, N wymaga 6,5°, N
znaleziono 6,5%, N
Poniewaz zaréwno 3-heksyloindol, jak 3-heptyloindol jest ciecza, na-
lezy wnosi¢, ze drobna ilos¢ 3-pentyloindolu, otrzymanego w stanie sta-
lym?), reprezentuje polimer tego zwigzku.

!/,,\‘_ .y CI)CH:;

l —
I

- indol N
2-Weratryloindol L ,‘]‘\\/'C—<~ . OCH,
\H N
4 ¢ acetoweratrolu 1 4 ¢ fenilohydrazyny odrzewano przez 5 minut
na wrzgcej lazni wodnej. Przetwor reakcji, oziebiony lodem, zakrzepl

') Roczniki Chemji 1. c.
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krystalicznie, stopil sie jednak w temperaturze pokojowej. Po osuszeniu
przedestylowano go w temperaturze 115—130° (12 mm).

0,1009 g dato 9,2 cc N (t=19° b =750 mm)
C, Hs O, N, wymaga 10,5%, N
2naleziono 10,5°/, N

Do 5 g powyzszego ienilohydrazonu dodano 50 cc alkoholu, nasy-
conego chlorowodorem; juz na zimno wydzielily sie obficie zéito-zielo-
nawe blaszki, ktére czesciowo rozpuscily sie we wrzacym alkoholu. Roz-
twor ten dotowano przez pol godziny na lazni wodnej. Po oziebieniu ze-
brano krystaliczny osad, ktéry w stanie suchym nie zmienial sig przez
czas dluzszy. Pod wplywem amonjaku, a nawet wody, wydzielal oleists,
brunatng ciecz. Zwigzek krystaliczny jest chlorowodorkiem weratryloin-
dolu, zawierajgcym okolo 5 czgsteczek chlorowodoru.

0,1434 g dalo 0,2573 g AgCl!)
C,;H,;0,N.5HCI wymaga 40,65%, Cl
znaleziono 40,98%, Cl

Weratryloindol, wydzielono z chlorowodorku amonjakieni, wysuszono
i destylowano pod zmniejszonem ci§nieniem. W temp. 210°—215° pod
cisnieniem 15 mm. destylowal gesty, brunatny olej, ktéry nie zakrzept w 0°
Rozpuszcza sie latwo w alkoholu, benzenie, eterze i chloroformie i nie
daje charakterystycznej reakcji barwnej na wiérku sosnowem; przyjmuje
ono zaledwie barwe brunatna.

0,3672 g dalto 18,6 cc N (t =20.b =754 mm)
CsH,;O,N wymaga : 55°, N
znaleziono: 58%, N

Ten sam zwigzek otrzymano réwniez przez ogrzewanie fenilohydra-
zonu z NiCl,. Reakcja rozpoczyna sig¢ w 160% ogrzewano przez go-
dzineg do 170°.

v
2-Fenoksyfeniloindol S\ TN
\/I\N/};C_\~~/_O N/

5 ¢ fenoksyacetofenonu zmieszano z 3,2 g fenilohydrazyny i ogrze-
wano przez 5 minut na lazni wodnej. Roztwér krzepnie po oziebieniu
na gestwe Kkrystaliczng, trudno sie rozpuszczajgcg w gorgcym alkoholu,
z ktérego krystalizuje w tuskach o srebrzystym polysku. Powoli zabar-
wiajg si¢ one na r6zowo, a po kilku dniach brunatniejg i zywiczeja.

) Metoda Schultzego Ber. 17, 1675 (1884)
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0,1503 g dalo 124 cc N (t = 18%, b =:752 mm)
C,olIsN.O wymaga : 92% N
znaleziono : 95% N .

Do 5 ¢ powyzszego felilohydrazonu dodano 60 cc alkoholu, nasy-
conego chlorowodorem i gotowano przez godzine pod chlodnicg zwrotna.
Postepowanie to dalo jednak wynik ujemny, gdyz po oziebieniu wykry-
stalizowala pelna ilo§¢ niezmienionego {enilohydrazonu. Postepowano
tedy w ten sposob, ze 4 ¢ fenilohydrazonu ogrzewano przez 2 godziny
do 260° z dodatkiem 0,1 ¢ NiCl,. Przetwor reakcji rozpuszczono w ben-
zenie, wygotowano z weglem kostnym i z zageszczonedo przesgczu wy-
dzielono surowy zwiazek indolowy. Oczyszczono go przez rozpuszczenie
w rozcieficzonym acetonie, z ktérego wytracit sie bezpostaciowo, a na-
stgpnie przez rozpuszczenie we wrzgcym benzenie, z ktérego opada w po-
staci zoltawego, krystalicznego proszku o p. t. 169° Rozpuszcza sie
w alkoholu, benzenie, eterze i acetonie, barwi widrka sosnowe na fiolkowo.

0,1150 g dato 4,8 cc N (t=15" b =757 mm)
C.,,H,.ON wymaga 4% N
znaleziono : 4,9 N

2,3- Acenajtylenoindol | |

NH

Acenaftenon, sporzgdzony wedlug wskazéwek de Fazi'ego!') za-
mieniono na fenilohydrazon; 2 gr tedo zwiazku rozpuszczono w skgpej
ilosci alkoholu i dodano 20 cc alkoholowego roztworu chlorowodoru,
przyczem powstal natychmiast brunatny osad, ktéry rozpuscil si¢ po za-
gotowaniu roztworu. Po jednogodzinnem gotowaniu pod chlodnicg zwrotna
dodano nieco wody dla strgcenia trudniej rozpuszczalnych zanieczysz-
czer, a w przesgczu, po dodaniu wody az do zmetnienia, wydzielil sig
acenaftylenoindol w postaci zéltego proszku. Poniewaz oddzielenie go
od zanieczyszczen za poniocg krystalizacji okazalo sie trudne, poddano
go sublimacji w 200° pod cisnieniem 30 mm. W tych warunkach otrzy-
mano ¢0 w postaci dlugich, pomarax’]czowyCh blaszek o p. t. 200° nie
wykazujacych reakcji wiérkowej. Dla celéw analizy przekrystalizowano
go jeszcze z eteru.

0,1203 g dalo 63 cc N (t=20° b =756 mm)
CixH,N wymaga : 58/% N
znaleziono: 6,0 N
Oznaczenie cigzaru drobinowego metods ebuljoskopowa:

0,1042 g w 15,1 g cteru, podwyzszenie p. wrz. 0,06.
M oblicz. 241, znaleziono 241,

1) Gazzetta chim. ital. 54, 661 (1924)
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SN C—<¢ '\\;
| TR

2,5- Acenaftyleno-6,7-benzenoindol . C—: \

2 ¢ a-naftylohydrazonu acenaftenonu rozpuszczono na ciepto w 20
cc alkoholu, nasyconedo chlorowodorem. Po oziebieniu wydzielaja sie
brunatne, drobne krysztalki, ktére oczyszczono weglem kostnym, krystali-
zujac je ponownie z benzenu. Otrzymano zoélto-brunatne igietki o p. t.
256°. Zwiazek ten jest latwo rozpuszczalny w benzenie, eterze i aceto-
nie, dos¢ trudno rozpuszczalny w alkoholu.

0,0818 g dalo 36 cc N (t=21" b=759 mm)
CooHy N wymaga : 458 N
znaleziono : 4,9 N
Pikrynian otrzymuje sie przez zagotowanie w benzenie rdéwnoczg-
steczkowej ilosci obu sktadnikéw. Tworzy czarne, l$nigce igietki o p.t. 260°.
0.1091 g dslo 10,5 cc N (v =20, b =757 mm)
CywH,N,; O, wymaga: I1,1% N
znaleziono : 11,1% N

Obie acenaftylenowe podchodne indolu, dajgce sie réwniez otrzymac

zapomocg NiCl,, sa tedy barwne, tak jak sam acenaftylen.

. —C— C,H,
2-Fenilo-3-etyloindol ' I
" ,\\/C — C.H;
NH

5 ¢ fenilohydrazyny i 3,5 ¢ ketonu propilowo-fenilowego ogrzewano
przez krotki czas na lazni wodnej. Przetwdr, osuszony, destylowano pod
zmniejszonem ci$nieniem. W temp. 190-225° pod cisnieniem 15 mm. prze-
chodzi zolta ciecz, ktéra w czgsci wyzej wrzacej okazuje obecnosé po-
waznej ilodci feniloetyloindolu, powstalego zatem bez uzycia katalizatora.
Jako orjentacja sluzy¢ tu moze reakcja wiérkowa Pomimo tedy, ze fe-
nilohydrazon jest czgéciowo rozlozony, poddano analizie cze§¢ wrzaca
najnize;j.

0,2468 g dato 256 ce N (t =199, b == 754 mm)
C,.H,N, wymaga: 118% N
znaleziono : 12,0% N

4 ¢ powyzszego fenilohydrazonu ogrzewano z 0,1 g NiCl, do 200°
W ciggu godziny, podnioslszy nastepnie na krotko temperature do 240°
Przetw6r wyczerpano benzenem i przedestylowano feniloetyloindol w 240°
pod cisnieniem 30 mm. Tworzy on desty, 26lty olej, krzepnacy po ozie-
bieniu na mase krystaliczng. Wyczerpano go benzyng (35-55°) w przy-
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rzadzie Soxhleta, a po zageszczeniu roztworu otrzymano czysty zwia-
zek w postaci drobnych krysztalkéw o p.t. 65° w wydajnosci 55°/,. Barwi
wiorko sosnowe na fiolkowo-czerwono.
0,1575 g dalo 8,7 cc N (t =14% b =768 mm)
C;H,;N wymaga ; 63 N
znalezionon : 6,6 N
Dziataniein chlorku pikrylowego otrzymano zwigzek pikrylowy, ule-

gajacy hydrolizie w rozcieiiczonym alkoholu.

+" C—CH,

[
2-Benzylo.3 feniio-6,7-benzenoindol ‘/ ,4__‘/‘ . C—CH,.C,H;
‘ - NH

5 ¢ ketonu dwubenzylowego i 3,7 ¢ a-naftylohydrazyny ogdrzewano
przez 5 minut na lazni wodnej, poczem ozigbiono lodem. Skrystalizowany
przetwor rozpuszczono w wrzgcym alkoholu z ktérego, po oziebieniu, wy-
dzielit sie hydrazon w postaci bezbarwnych krysztatkdw, przybierajgcyzh
rychto zabarwienie fiolkowe. P.t. 105°. Po 2—3 tydodniach zamienia sie
na czarng, mazista gestwe.

0,1277 g dalo 9,7 cc N (t =179, b =762 mm)
C,;H,N,  wymaga : 87%% N
znaleziono : 8,9% N

3 ¢ powyzszego naftylohydrazonu rozpuszczono w 40 cc alkoholu,
nasyconego chlorowoderem. Po zanurzeniu do wrzacej wody wydzielil
si¢ natychmiast krystaliczny osad, ktéry zebrano, przemyto rozcierczo-
nym amonjakiem i przekrystalizowano z rozcieficzonego alkoholu. Otrzy-
mano zwigzek indolowy w 85°/, wydajnosci, jako igielki o odcieniu lekko
fiotkowym o p. t. 155—156° niedajgce reakcji widrkowe;.

0,1681 g dalo 64 cc N (t=17°, b =748 mm)
C,;;H,.N wymaga : 42/ N
znaleziono : 4,4"% N

8

9-Fenilv-3-metylo-4,5-benzenoindol N

7 ¢ @-naftylohydrazyny i 5 ¢ propiofenonu ogrzewano przez 5 minut
na lazni wodnej. Przetwor reakcji, majacy barwe wisniowo-czerwona,
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czesciowo tylko krzepnie po ostygnieciu. Przy destylacji pod cisnieniem
15 mm w temperaturze 270 —290° przechodzit z6lty olej, zestalajacy sie
po ostygnieciu, oraz wydzielal sie obficie amonjak. Przetwér topil sie
w 110° i byl nieco zanieczyszczonym fenilo-metylo-benzenoindoiem (p.t. 115°)
z ktérym go zidentyfikowano, wytworzywszy ten zwigzek zapomocg NiCl,.

W tym celu 5 ¢ surowego B naftylohydrazonu propiofenonu ogrze-
wano z 0,1 ¢ NiCl, przez dodzine do 225°. Przetwér reakcji rozpuszczono
w benzenie, z ktorego wykrystalizowal zwigzek indolowy w ilosci 2 ¢
surowego przetworu.

Te samg ilo§¢ naftylohydrazonu ogrzewano, bez dodatku katalizatora,
do temperatury 21i0° w ktdrej rozpoczyna sie wywigzywanie amonjaku.
Reakcja przebiega mniej zywo i wymaga do ukonczenia w ciggu godziny
podwyzszenia temperatury do 250°. Przetwoér reakceji wydobyto, tak jak
w przypadku poprzednim.

Krysztaly, otrzymane za kazdym razem, wyczerpano eterem w przy-
rzgdzie Soxhleta, a nastepnle krystalizowano z rozciericzonego alko-
holu. Tworzy drobne igielki o odcieniu zéltawym, topigce sie w 115°,

0,1048 g dalo 50 cc N (t=200, b =747 mm
C.,H;;N wymaga : 54% N
znaleziono : §4% N

Nie powiodlo nam sie z tego zwigzku otrzymac pikrynianu metodami
wymienionemi w poprzedniej pracy.

Spostrzezenia nasze nad niemoznoscig otrzymania indoli z fenilo-
hydrazon6w, podstawionych ujemnemi grupami w pierscieniu fenilohydra-
zyny, uzupelniliSmy jeszcze badaniem p-bromofenilohydrazonu acetonu
i acetofenonu oraz m-nitrofenilohydrazonu acetonu. Przekonali$my sie,
ze zadna z badanych metod zamiany fenilohydrazonéw na indole nie daje
tutaj dodatniego wyniku, Przy wytwarzaniu pochodnych karbazolu, tego
rodzaju podstawienie wyjagtkowo nie stanowi przeszkody, jak okazat
Borsche') otrzymawszy nitro-czterohydrokarbazol z p-nitrofenilohydra-
zonu cykloheksanonu. Usilowania jednak nasze, by analogiczng reakcje
przeprowadzi¢ z 24-dwunitrofenilohydrazonem tego ketonu, nie doprowa-
dzily do pomys$lnego wyniku.

Do sprzegania indolow w pozycji 3 na zwigzki azowe *) najodpo-
wiedniejszy okazal sie chlorek p-nitrodwuazobenzolu, wytwarzajgc dobrze
krystalizujgce ciala.

) Borsche, Ann. 359, 49 (1908).

) Wagner, Ann. 242, 384 (1887);por. E. Fischer i Hepp, Ber. 19,
2221 (1886) Plancher i Soncini, Gazzetta chim. ital. 32, 1], 452 (1902) Pauly
1Gundermann, Ber. 41, 4004 (1908).
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. .
~ C—N=N—( N_NO,

2-Metylo-3-p-nitrobenzenoazoindol | ,g‘.—CHH o
N,

NH

1/100 cze¢$¢ mola p-nitroaniling dwuazowano i zadano nadmiarem
stezonedo roztworu octanu sodowegdo, silnie ziebigc. Otrzymany przetwor
wlano do oziebionego alkoholowego roztworu 1/100 cz. mola 2-metyloin-
dolu, mieszajac energdicznie. Roztwdr czerwienieje | wydziela czerwony
osad. Zebrano go i przekrystalizowano z alkoholu. Zwigzek azowy two-
rzy czerwone igdietki, ciemniejgce w 210° a topigce sie w 219 — 220°.

0,1529 g dalo 26,4 cc N (t= 177 b—=751 mm)
C,;H,,O,N, wywnaga : 19,9 N
znaleziono : 20,1". N

W analogiczny sposéb otrzymano 2-fenilo-3-p-nitrobenzenoazoindol,
krystalizujgcy z alkoholu w biekitno-czarnych polysknjacych blaszkach
o p. t. 280°

Y —CN=N="" --NO,
9-Etylo-3-p-nitrobenzenoazoindol |+ ' ¥ -
y p A A-C C.H,
NH

Mieszanine 2,3-dwuametyloindolu i 2-etyloindolu, otrzymang przez pol-
godzinne ogrzewanie do 240° 27,5 ¢ fenilohydrazona butanonu z 0,2 g
NiCl, poddano destylacji z parg wodna, przyczem zauwazono, ze etylo-
indol destyluje znacznie latwiej, niz dwumetyloindol. Dla ustalenia sto-
sunku ilosciowego wytworzonych izomeréw sprzegano z solg p-nitrodwu-
azobenzenu. W tym celu rozpuszczono 4 ¢ mieszaniny obu indolii 16 g
octanu sodowego w 50 cc alkoholu, dodano wody az do wytworzenia za-
wiesiny 1 oziebiwszy lodem wlano niezbyt rozcienczony roztwér obli-
czonej ilosci chlorku p-nitroazobenzenu. Wiytracil sie czerwony, krysta-
liczny osad, ktéry po przemyciu i wysuszeniu wazy! 1,7 4. Ocznacza to,
ze 2-etyloindol stanowi 20°/, mieszaniny obu izomeréw.

Wytworzony zwigzek azowy krystalizowano z rozciericzonego alko-
holu. Po usunigciu malej ilosci trudniej rozpuszczalnych zanieczyszczen
otrzymano go w ciemno-czerwonych krysztalach o p. t. 60°.

0,0736 dato 11,9 cc N (t~.199 b ~— 756 mm)
CL.HUNO.  wymaga : 1907, N
znaleziono : 18,8/, N
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Rés umé.

Dai fenilidrazoni corrispondenti gli autori hanno preparato il 3-etil-
indolo, il 3-essilindolo, il 3-eptilindolo, 11 2-veratrilindolo, il 2-fenossifenil-
indolo, il 2,3-acenaftilenindolo, il 2,3-acenaftilen-6,7-benzoindolo il 2-fenil-
3-etilindolo, il 2-benzil-3-fenil-6,7-benzoindolo ed il 2-fenil-3-metil-6,7-benzo-
indolo. Essi hanno adoperato il metodo menzionato nella loro ultima
notal): per mezzo dei saggi comparativi ci hanno convinti che questo metodo
non indanna mai e percid ha un valore superiore a ¢li altri metodi.

La colorazione d’una schedgia di abete, che devono fornire gli
indoli monosostituiti nella posizione 2 0 3, e non la devono provocare
gli indoli bisostituiti nelle posizioni menzionate, si & mostrata essere una
reazione che presenta troppe eccezioni in varii riguardi per essere un
fattore analitico pitt importante.

Il fenilidrazone del fenilpropilchetone ed il g-naftilidrazone dell’etil-

fenilchetone distillati senza alcun catalizzatore forniscono gli indoli cor-
rispondenti.

Istituto di chimica organica
dell’Universita di Poznan.

") Roczniki Chemji, 5, 23 (1925) ; Gazz. chim. ital. 55, 361 (1925)
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