
866. A. El. Arbusow und W. M. Tiohwinsky: 
Wber die Dar6tallung von aubetituierten Indolen duroh kata- 

lytisohe Spaltung der hylhydrasone. 
[Vorliiufige Mitteilung.] 

(Eingegangen am 2. Mai 1910; mitgetdt in der Sitzung von Hm. J. Houben.) 
Die beste und beinahe einzige Methode zur Darstellumg von sub- 

stituierten Indolen ist die von E m i l  F i s c b e r  im Jcrhre 1886 vorge- 
scblagene. 

Diese bestebt, wie bekannt, in der Abspaltung von AmmoniRk 
aus den Aldehyd- und Ketonhydrazonen unter der Wirkung von Zink- 
chlorid, wobei auf 1 Mol. Hydrazon wenigstens 1 Mol. Zinkchlorid 
genommen wird. 

Auf unseren eigenen Untersuchnngen iiber die katalytische Spal- 
tung des Phenylhydrazins durch monohaloide Kupfersalze ful3end und 
unter Beriicksichtigung der Arbeiten von F l e m i n g  S t r u t h e r s l ) ,  
stellten wir es uns zur Aufgabe, die katalytiscbe Wirkung der mono- 
haloiden Kupfersalze (und auch einiger anderer Salze) an€ die Hydra- 
zone hauptsiicblich der Aldehyde nnd Ketone zu untersnchen. 

Es stellte sich heraus, daB die monohaloiden Salze CuC1, CuBr 
und aucb PtCla und ZnCh u. a. katalytisch auf die Aldehyd- und 
Ketonhydrazone wirken, wobei je nach der Konstitution der Hydra- 
zone sehr verscbiedene Spaltungstypen beobachtet werden. 

Eine katalytiscbe Spaltung nach dem Indol-Typus hin beobachteten 
wir fiir folgende Hydrazone: P b e n y l b y d r a z o n  des Methyl - i i thy l -  
k e t o n s  und des P r o p i o n a l d e h y d s  und auch fur das T o l y l h y d r a -  
Z O D  des P r o p i o n a l d e h y d s .  

Ex p e r i  m e n t e l  1 e r T e i 1. 
Pr-2.3-dim ethyl-iodol. 

Das Phenylhydrazon des bfethyliithylketons wurde nach den Angaben 
E. I: i s ehers bereitet. Nacbzwei Destillationenim Vakuum war daa Hydrazon reio. 

In einen Deatillierkolben nnseres Laboratoriums wurden 50 g Phenyl- 
hjdrazon und 0.1 g Kupferchloriir gebracht. Beim Erhitzen des Kolbens auf 
Wo odscher Legierung lbste sich das. Kupforchloriir zuerst im Hydrazon. 
Dam, als die Temperatar dez FlGssigkeit auf 1800 stieg (die Thermometer- 
kugel tauchte in die Flhssigkeit), beg- eine Zersetznsg des Hydrazons 
unter Bildnng von Ammoniak-Blasen. Das Ammoniak wurde in Absorptions- 
gefaen mit Schwefelniiure aufgefangen. Nach einiger Zeit (2-3 Stunden) 
hbrte die Gnsbildung auf, ond die Zersetzung konnte als beendet betrachtet 
merden. Die Temperatur der Fliiseigkeit betrug dabei 2800. Damuf mrden 

I) Chem. Zentralbl. 1906, I, 1232. 



die Zeisetzungsprodukte ciner Destillation unter vermindertem Druck unter- 
worfen. Bei p = 18 mm ging zuerst eine hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 82-860, 
iiber. Dann stieg die Temperatur ziemlich schnell bis aut 170-180°, und 
in der Vorlage sammelte sich eine nahezu farblose Fliissigkeit an, welche 
bald krystallinisch erstarrte. Im Destillierkolben blieben zuletzt 2-3 g sines 
braunen Banes iibrig. 

Das krystallinische Produkt  wurde zuerst auf einem Porzellan- 
teller abgeprebt, dann zweimal aus heiOem Ligroin umkrystallisiert. 
Es bildete gliinzende, farblose Bliittcben mit starkem Geruch nach 
Faces. Der  Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 103.5-104°. Nach 
E. F i s c  h e r  schmilzt P7-2.3-D i m  e th y l - i n  do1  bei 106O. 

Die Analyse der Krystalle ergab folgende Resultate: 
0.1833 g Sbst.: 0.5584 g COO, 0.1326 g HaO. 

CloHllN. Ber. C 82.75, H 7.6. 
Gef. * 83.07, * 8.00.. 

Die Ausbeute an robem Dimetbylindol betrug ca. 60 O/O der  
Theorie. 

Pr - 3 - M e t h y 1 - i n  d o 1 (S k a t o 1). 
Das Phenylhydrazon des P r o p i o n a l d e h y d s  wurde nach 6. F i e c h e r  

bereitet. Das zweimal im Vakuum destillierte Hydrazon war rein. 
I n  don Destillierkolben wurdcn 50 g Hydrazon und 0.1 g Knpferchlorirr 

gebracht. Beim Erhitzen des Kolbens l6ste sich das Kuplerchlomr. Bei 
180° begann eine merkliche Zersetzung unter Auascheidung von Ammoniak. 
Nach einiger Zeit, als die Temperatur der Fliissigkeit 2200 erreicht hatte, 
hBrte die Gasbildung a u t  Beim Destillieren der Resktionsprodukte unter 
vermindertem Druak wurde in geringer Menge eine Fraktion mit dem Sdp. 
86-87O unter p = 20 mm (bei gew6hnlichem Druck 182-183O) erhdten, 
welche sich als A n i l i n  erwies. Dann stieg die Temperatur raech, und in 
die Vorlage ging eine Fhsigkeit'iiber, welche bald krystallinisch erstarrte. 

Sowohl nach dem starken Fiikaliengeruch, als such nach dem 
Schmp. 95O erwies sich diese Substanz als S k a t o l .  Die Ausbeute 
an rohem Skatol betrug 6O0/0 der Theorie (nach E. Fischers  Me- 
thode 34 O/O der Theorie). Wurde Platinchloriir als Katalysator an- 
gewandt, so bildete sich weniger Anilin, aber mehr Harz,  und die 
Ausbeuta a n  Skatol betrug 61 O/O der Theorie. Bessere Resultate 
wurden beim Verwenden von Zinkchlorid als Katalysator erhalten. 
Die Ausbeute an chemisch reinem Skatol betrug in diesem Falle 
73-74 O l o  der Theorie. 

Bz-3-Pr-3-Dimethyl-indol. 
Das T o l y l h y d r a z o n  dcs P r o p i o n a l d e h y d s  wurde durch vorsichtiges 

Mischen von p' Tolylhydrazin und Aldehyd erhalten. Mit geschmolzenem, 
zerstampftem Kaliumcarbonat getrocknet, destillierte daa Hydrazon ala gelbes 



01 bei 15S9 unter p = 17 mm uber. In den Destillierkolben wurden 43 g 
des auf oben beschriebene Weise bereiteten Hydrazons gebracht und 0.1 g 
Kupferchloriir hinzugefiigt. 

Beim Erhitzen des Kolbens auf 1800 loste sich das Kupferchlorur unter 
Braunfarbung der Losung, beim weiteren Erhitzen des Hyhazons begann 
eine Zersetzung unter Ammoniak-Ausscheidung. Wihrend der Zersetzung ging 
in die Vorlage eine leicht bewegliche Flussigkeit iiber, welche spater einzeln 
untersucht wurde. Nachdem die Zersetzung zu Ende gegangen war, wurden 
die im Kolben zuriick gebliebenen Reaktionsprodukte im Vakuum clestilliert. Bei 
p = 25 mm ging in die Vorlage zuerst bei ca. 1200 ein 01 iiber, welches 
bald krystallisierte. Dann stieg die Temperatur rasch, und cs ging eine 
FIBssigkeit, Sdp. ca. 170°, iiber. Diese Fraktion (Sdp. ea. 120° bei 
p = 25 mm) wurda noch einmal in einem Classenschen Kolben bei p = 
10 mm destilliert und siedete in ihrer Hauptmasse bei 86-87O. Die Fliissig- 
keit in der Vorlage erstarrte bald zu Krystallen. Die zweimal aus Petrol- 
ither umkrystallisierte Substanz bildet farblose, an Borsaure el-innernde 
Blattchen. Schmp. der Krpstalle 42.50. Die mittlere Fraktion erwies sich 
also, wie zu erwarten war, als p-Tolu id in .  Kahlbaumsches p-Toluidin 
schmilzt bei 43.50, eine Mischung beider bei 42.50. 

Die letzte Fraktion krystallisierte ebenfalls bald. Die Krystalle wur- 
den auf eine porose Tonplatte aufgestrichen und, nachdem sie getrocknet 
waren, zweinial aus heifiem Petrolather umkrystallisiert. Aus diesem Solvens 
krystallisiert die Verbindung in farblosen, zarten, seidengliinzenden Nadeln. 
Der Geruch der Verbindung erinnert nur in schwachem Grade an Skatol. 
Der Schmelzpunkt dei- Krystalle liegt bei 74-74.50. 

Die Elementaraualgae ergab folgende Resultate : 

0.1650 g Sbst.: 0.5027 g COa, 0.1195 g HaO. 
CloHIIN. Ber. C 82.75, H 7.58. 

Gef. )) 83.07, x 8.08. 

Die Verbindung mit dem Schmp. 74-74.5O ist also reines Di-  

Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 auf die Hydrazone 
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anderer Carbonylverbindungen ausgedehnt werden. 




