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Farbe, in Alkohol mit rotvioletter Farbe, in Aceton und in Alkalien mit
burgundroter Farbe ldslich. Verdinnte Salzsiure 16st bei gewdbnlicher Tem-
peratur mit blauer Farbe. FlieBpapier mit verdiinnten Losungen von Alloxan
und p-Phenylendiamin getrdnkt, farbt sich nach einigen Stunden dunkelviolett.
Diese unter Mitwirkung von Luftsauerstoff vor sich gchende Firbung zeigt
deutlich, daB diesec Verbindueg zur Klasse der Ursolfarbstoffe zu zihlen ist.

Alloxan-diammonium (V).

2.14 g Alloxan (C,H; 04Nz + 4H,0) werden in 50 ccm absolutern Methyl-
alkohol bei milliger Wirme gelost und mit einer Losung von 0.5 g Hydrazin-
hydrat in 10 cem Methylalkohol versetzt. Es fillt ein weiller, amorpher Nie-
dersclilag aus, welcher schnell filtriert und mit Mcthylalkohol gewaschen, als
eine Molekularverbindung von Alloxan + Hydrazin zu betrachten ist.

C‘Hqu N2 + Ng H; = CgHeO‘ Nq.
CiHs;O,N;. Ber. C 276, H 34, N 32.2,
Gel. » 28.0, » 3.6, » 318.

Das Alloxan-diammonium scheidet sich, in groBeren Mengen Methylalkohol
gelost, wieder amorph aus und zersetzt sich bei hoberer Temperatur, ohne
zu schmelzen. Bei Gegenwart grofilerer Mengen F‘euchtigkeit' erleidet die
Verbindung, in Methylalkohol suspendiert, eine Umlagerung in dialursaures
Diimin (VI), welches Salz bald in dialursaures Ammonium und Ireien Stickstoft
zerfallt.

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, Juli 1911.

288. J. v. Braun und W. Sobecki: Darstellung und Auf-
spaltung des Dihydro-indols.
[Aus dem Chemischen Institat der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. Juli 1911.)
Vor mehreren Jahren konnte der eine von uns im AnpschluB an

eine Untersuchung des Tetrabydrochinolins zeigen, daB auch das

. CH, .
isomere 2-Methyl-dihydroindol, C¢H<_>CH.CH;, in Form seiner
NH

Benzoylverbindung durch Chlorphosphor aufgespalten usd in o-g-Chlor-
propyl-benzanilid, CsH; CO.NH.Cs Hi.CHs.CHClL.CHas, iibergefubrt
wird!). Von einer Ubertragung der Reaktion auf das Dihydroindol
selbst muBte, so verlockend diese Ubertraguog auch erschien, Abstand
genommen werden, weil das Indol ein viel zu schwer zuginglicher
Korper war, als dafl damit Reduktions- und Aufspaltungsversuche
hitten ausgefiibrt werden kéonen.

1) B. 37, 4581 [1904].
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Im Jahre 1908 zeigte nun Carrasco?), dal - elektrolytischer

Wasserstoff aus dem Indol das fir die Aufspaltung erforderliche Di-
CH,

hydroindol, Cs Hi<_>CH,, (wenn auch in nicht guter Ausbeute) erzeugt,
NH

und vor mehreren Monaten machte WeiBgerber?) die sehr interessante
Beobachtung, daB sich das Indol aus dem Steinkohlenteer isolieren
128t und so wesentlich leichter, als zuvor, gewonnen werden kann.
Wir benutzten die willkommene Gelegenheit, um die Halogenphosphor-
Aufspaltungsmethode auf das einfachste Glied der Indolreihe zu iiber-
tragen und kamen, wie vorauszusehen war, mit gutem Erfolg zum Ziel.

Was zunichst die Reduktion des Indols betrifit, so zeigten uns
unsere Versuche, daB die iiblichen Reduktionsmittel (Natrium und
Alkohol, Metalle und Sauren, Zionchloriir usw.) nicht in nennens-
wertem Umiang eine Hydrierung des stickstoffhaltigen Kerns bewirken:
z. T. bleibt das Indol unveréndert, z. T. geht es in amorphe, héher-
molekulare Produkte iiber. Elektrolytisch 1aBt sich dagegen in der
Tat die erwiinschte Aufoahme von Wasserstoff berbeifiihren, und zwar,
wie wir in einer Reihe von Versuchen fanden, in nicht ubwesentlich
besserer Ausbeute, als sie Carrasco angibt, wenn man in folgender
Weise arbeitet:

Eine in einem Glastrog stehende, mit einem RickfluBkihler versehene
Tonzelle wird mit einer Lasung von 15 g Indol in 200 cem Alkohol, 70 cem
Wasser und 25 ccm konzentrierter Schwefelsdure gefallt, wihrepd die im
Glastrog befindliche Anodenfliissigkeit aus 20-prozentiger Schwefelsiure be-
steht, ' Man elektrolysiert nun 5 Stunden lang mit Bleielektroden, wobei die
Grofe der Kathode derart gewidhlt wird, dal die Stromdichte hier ca. 35 Amp.
betrigt (Spannung 36 Volt) und kihlt die allmiblich ins Sieden kommende
Kathodenfliassigkeit nicht. Wird dann der gelb gefirbte Inhalt der Tonzelle
mit Wasserdampf behandelt, so verflichtigt sich neben dem Alkohol das un-
verinderte Indol (ca. 2 g), welches so leicht zurickgewonnen werden kann.
Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation scheidet auf Zusatz von
Alkali ein Ol ab, das teils aus Dihydroindol, teils aus Polymerisationsprodukten
besteht, die ihre Entstehung wahrscheinlich dem Zusammentritt mehrerer
Indol- resp. Dihydroindolmolekiile verdanken und deren Bildung auch
Carrasco heobachtet hat. Die Isolierang des Dibydroindols aus diesem Ge-
menge ist sebr einfach, denn es verflichtigt sich leicht und vollstindig mit
Wasserdampf, wihrend die Begleiter zuriickbleiben. Die Ausbeute an dem
Dihydroprodukt betrigt 5.5—6 g, also das anderthalbfache von dem, welches
Carrasco bei der von ihm benutzten kathodischen Stromdichte von 7 Amp.
beobachtet hat. Geht man mit der Stromdichte noch héher herauf, so sinkt
die Ausbeute etwas, sie wird auch geringer, wenn man die Kathodenfiissig-
keit darch Hindurchleiten von kaltem Wasser wihrend der Elektrolyse kabhlt.

1 G. 88, II, 301 {1908]. 7 B. 48, 3520 [1910].
141°



Zieht man die zuriickgewonnene Menge Indol in Betracht, so kann man segen,
daB unter den von uns gewihlten Bedingungen rund 50 9/ an Dihydroprodukt
gewonnen werden koonen, ein firs erste ganz belriedigendes Resuitat, wenn
man bedenkt, wie miihelos sich die einzelnen Operationen durchfiahren lassen.
Vielleicht wird es uns mit der Zeit gelingen, durch Konzentrationsinderungen
oder Zusitze die Bildung der Polymerisationsprodukte etwas einzuschrinken.

Das Dihydroindol stellt eine farbluse Fliissigkeit dar, die dem
Tetrahydrochinolin tduschend &#hnlich riecht, bei 229—230° (korr.)
vollig konstant siedet und in Wasser wenig léslich ist; fiir das schdn
krystallisierende Pikrat fanden wir den von Carrasco angegebenen
Schmp. 174°.

Sehr charakteristisch und fir die Identifizierung geringer Mengen des
Dihydroindols geeignet ist die Benzolsulfoverbindung, die sich in be-
kannter Weise aus Benzolsulfochlorid bei Gegenwart wibriger Natronlauge
bildet, in kaltem Alkohol schwer loslich ist, in schonen Nadeln krystallisiert
und bei 133° schmilat.

0.2121 g Sbst.: 10.2 cem N (189, 754 nm).

CsHsN.SO;CsHs. Ber. N 541, Gef. N 5.49.

Das Benzoylderivat hingegen ist wenig krystallisationsfreudig und
lost sich in Alkohol leicht; beim Verdunsten oder auf Zusatz von Wasser
scheidet es sich in undeutlich krystallinischen Gebilden ab und schmilzt
hei 1189,

0.2068 g Sbst.: 11.4 cem N (13% 750 mm).

CgHgN.COCsHs. Ber. N 6.28. Gef. N 6.40.

Das Benzoyldibydroindol bildet sich auch, weno man Benzoylindol,
das nach WeiBlgerber (L c.) aus Indolnatrium erhalten werden kann,
direkt reduziert, aber die Isolierung ist wegen der Leichtlaslichkeit
ungemein miihsam; wir haben uns einige Zeit bemiiht, dieses fiir die
Aufspaltung notwendige Derivat des Hydroindols auf diesem Wege zu
gewinnen, haben die Methode aber schlieBlich verlassen, da sie viel
weniger vorteilbaft ist, als die Reduktion des Indols und nachtrigliche
Benzoylierung.

ird gut getrocknetes Benzoyldihydroindol mit 1 Mol. Phosphor-
pentachlorid vermischt, die Masse bei 120° zusammengeschmolzen und
dann 1 Stunde auf 135—140° erhitzt, so fiodet nach der Gleichung
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Rivgofinung statt. Man setzt Eiswasser zu, erwirmt auf dem Wasser-
bade, bis das Phosphoroxychlorid zerstort ist und lifit erhalten. Da-
bei scheidet sich eine dnnkle, zihe Masse ab, von der die waBrige
Fliissigkeit direkt abgegossen werden kaun. Ld&st man in heilem
Alkohol und lifit langsam erkalten, so setzt sich aus der Losung das
0-8-Chlorithyl-benzanilid,

CH,.CH,.Cl
B
B8 ’
NH.CO.CgH;
in derben Krystallen ab, die noch braun gefirbt sind, aber nur wenig
Verunreinigungen enthalten. Durch Umlésen aus Alkohol, worin sie
sich viel weniger leicht als die Ausgangs-Benzoylverbindung lésen,
koonen sie fast farblos erhalten werden. Der Schmelzpunkt liegt
bei 1200,
0.1937 g Sbst.: 9.8 cem N (209 754 mm). — 0.2230 g Sbst.: 0.1245 g
AgCL .
Cis Hi,ONCL. Ber. N 5.40, Cl 13.68.
Gef. » 5.71, » 13.80.

Die Ausbeute an dem neuen Derivat des Phenylithylchlorids ist
geringer als bei der Aufspaltung des Tetrahydrochinolins, denn sie
iibersteigt nicht 30 °/,. Immerhin ist, selbst wenn sich die Ausbeute
bei einiger Variation der Versuchsbedingungen nicht steigern lassen
sollte, die Mdoglichkeit gegeben, mit relativ nicht allzuviel Miihe ein
Material zu gewinnen, das fiir synthetische Zwecke ebenso wertvoll
wie das y-Chlorpropyl-benzanilid, vielleicht sogar noch wertvoller er-
scheint.

Hro. Dr. R. Weillgerber, dank dessen freundlicher Vermittlung
uns von der Gesellschaft fir Teerverwertung in Duisburg-Meiderich
ein gréBerer Posten Indol fir unsere Versuche iiberlassen wurde,
mbchten wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen.





