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Farbe, in Alkohol rnit rotrioletter Farbe, in Aceton und in Alkalien m i t  
burgundroter Farbe 16slich. Verdiinnte Sdzsiure lbst bei gewbhnlicher Tern- 
peratur mit blauor Farbe. FlieBpapier mit verdiinnten Liisungen von Alloxan 
und p-Phenylendiamin getrilnkt, fiirbt sich nach einigeu Stunden dunkelviolett. 
Diese unter Mitwirkung von Luftsauerstoff vor sich gehende Firrbung zeigt 
deutlich, daS dieso Verbindung zur Klasse der Ursolfarbstoffe zu z N e n  ist. 

A 1 l ox  an -d i am m o n i urn (V). 
2.14 g Alloxan (CdHz O4 NO + 4HzO) werden in 50 ccm absolntcm Methyl- 

alkohol bei maBiger Wirme gelBst und mit einer Lbsung von 0.5 g Hydrazin- 
hydrat in  10 ccm Methylalkohol versetzt. Es fillt ein weiSer, amorpher Nie- 
dersclllag aus, welcher schnell filtriert ond mit Methylalkohol gewaschcn, als 
eine Molekiilarverbindung von Alloxan + Hydrazin zu betrachten ist. 

C,HsO4Na+ NzH+ = CcHsOdNj. 
C,H,jOrN,. Bcr. C 27.6, H 3.4, N 32.2. 

Gef. 28.0, 3.6, 31.8. 
Das Allosan-diammoniuin scheidet sich, in grbBercn Mengen Methylalkohol 

gelost, wieder amorph aus und zersetzt sich bei hbherer Temperatui-, ohne 
zu schmelzen. Bei Gegcnwart grbl3erer Mengen Feuchtigkeit erleidet die 
Verbindung, iu Methylalkohol suspendiert , eine Umlagerung in dialursaures 
Diimin (VI), welches Salz bald in dialursaures Ammonium und freien Stickstotf 
zerfiillt. 

I C a r l s r u h e  i .  B., Privatlaboratorinm, Ju l i  191 1. 

285. J. v. Braun und W. Sobecki: Darstellung und Auf- 
spaltung des Dihydro-indols, 

[ A u s  dem Cliemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1911.) 

Vor mehreren Jahren konnte der ejoe von uns im AnschluB an 
eine Untersuchung des Tetrahydrochinolins zeigen, da13 auch das 

isomere 2-Methyl-dihydroindoI, C, &<>CH. CHI, in Form seiner 

Benzoylverbindung durch Chlorphosphor aufgespalten und in o-,!LChlor- 
propyl-benzanilid, Ce Hs CO . NH. C6 HI. CHs . CHCl. CHa, iibergefuhrt 
wird I).  Von einer Ubertragung der Reaktion auf das  Dihydroindol 
selbst muate, so verlockend diese bbertragung auch erscbien, Abstand 
genommen werden, weil das Indol ein vie1 zu schwer zuganglicher 
Kiirper war, a h  daB damit Reduktions- und AuEspaltungsversuche 
hatten ausgetuhrt werden konnen. 

CH2 

NH 

I) B. 37, 4581 [1904]. 
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Im Jahre 1908 zeigte nuu C a r r a s c o l ) ,  daB elektrolytischer 
Wasserstofl aue dem Indo1 das  fur die Aufspaltung erforderliche Dj- 

hydroindol, C6H4<>CHs, (wenn such in aiclit guter Ausbeute) erzeugt, 

und vor mehreren Monaten machte W e i B g e r b e r l )  die sehr interessante 
Beobachtung, daI3 sich das Indol aus  dem Steinkohlenteer isolieren 
IiiBt und so wesentlich leichter, als zuvor, gewonnen werden kann. 
Wir benutzten die willkommene Gelegenheit, urn die Halogenphosphor- 
Aufspaltungsmethode auf das einfachste Glied der Indolreihe zu uber- 
tragen untl kamen, \vie vorauszusehen war, mit gutcm Erfolg zum Ziel. 

Was zunachst die Reduktion des Indols betrifft, 80 zeigten uns 
unsere Versucbe, daB die iiblichen Reduktionsmittel (Natrium und 
Alkohol, Metalle und Siiuren, Zinnchlorur IISW.) nicht in nennens- 
wertem Umfnng eine Hydrierung des stickstoffhaltigen Kerns bewirken: 
z. T. bleibt das  Indol unveriindert, z. T. geht es in amorphe, hiiher- 
molekulare Produkte fiber. Elektrolytisch lHBt sich dagegen in der  
Tat die erwiinschte Aufnahme von Wasserstoff herbeifiihren, und zwar, 
wie wir in einer Reihe von Versuchen fanden, in nicht unwesentlich 
besserer Ausbeute, als sie C a r r a s c o  angibt, wenn man in folgender 
Weise arbeitet: 

Eine in einem Glastrog stehende, mit einem Riickflullkiihler versehene 
Tonxelle mird mit einer LBsuog von 15 g Indol in 200 ccm Alkohol, 70 ccm 
Wasser .und 25 ccm konzentrierter Schwefelsiiure gefiillt, wirhrend die im 
Glastrog beiindliche Anodedliissigkeit aus 20-prozentiger Schwefelsiure be- 
steht. Man elektrolysiert nun 5 Stunden lang mit Bleielektrodeu, wobei dio 
GrbDe der Kathode derart gewihlt wird, da61 die Stromdichte hier CB. 35 Amp. 
betrigt (Spannung 36 Volt) und kiihlt die allmiLlich ins Sieden kommends 
Kathodenfliissigkeit nicht. W i d  dnnn der gelb gefiirbte Inhalt der Tonzelle 
mit Wneserdampf behandelt, so verhichtigt sich neben dem Alkohol das un- 
vednderte Indol (ca. 2 g), welchea SO leicht zurtickgewonnen werden kann. 
Der Riickstand von der Wasserdampidcstillation scheidet auf Zusatz von 
Alkali ein 61 ab, das teils aus Dihydroindol, teils aus Polymerisationsprodukten 
besteht, dio ihre Entstehung wahrscheinlich dem Zusammcntritt mchrerer 
Indol- resp. Dihydroindolmolekiile yerdanken und dercn Bildung auch 
C a r r a s c o  heobachtet hat. Die Isolierong des Dihydroindols aus dicsem Ge- 
menge ist sehr einfach, denn es verfliichtigt sich leicht und vollsthdig mit 
Wasserdampf, wiihrend die Begleiter znriickbleiben. Die Ausbeute an dem 
Dihydroprodukt betr&gt 5.5-6 g, also daa anderthalbfache von dem, welches 
C a r r a s c o  bei der von ihm benutzten kathodischen Strorndichte von 7 Amp. 
beobachtet hat. Geht man mit der Stromdichto noch h6her herauf, so sinkt 
die Ausbeute etwrrs, sie wird auch geringer, wenn man die Kathodenfliissig- 
keit durch Hindurchleiten von kaltem Wasser wghrcnd der Elektrolysc kiihlt. 

CHa 

NH 

1) G. 38, 11, 301 [1908]. 9 B. 48, 3520 [1910]. 
141 



2 160 

Zieht man die zuruckgewonnene Menge Indol in Betrscht, so kann man sagen, 
dall unter den von uns gew8hlten Bedingungen rund 500/0 an Dihydroprodukt 
gewonnen wcrdan konnen, ein fiirs ersta ganz befricdigentles Resuitat, wenn 
man bedenkt, wie miihelos sich die einzelnen Operationen durchfiihren lassen. 
Vielleicht wird es uns mit der Zeit gelingen, durch Konzentrationshderungen 
oder Zusiitze die Bildung der Polymerisationsprodukte etwas einzuschrhken. 

Das Dihydroindol stellt eine farbluse Flussigkeit dar, die detn 
Tetrahydrochinolin tauschend ahnlich riecht, bei 229-230° (korr.) 
vollig konstant siedet und in Wasser wenig liislich ist; fur das schiin 
krystallisierende P i k r a t  fanden wir den von C a r r a s c o  angegebenen 
Schmp. 1740. 

Sehr charakteristisch und liir die Identifizierung geringer Mengen des 
Dihydroindols geeignet ist die Benzolsu l foverb in  dung,  die sich in be- 
kannter Weise aus Benzolsulfochlorid bei Gegenwart wiilriger Natronlauge 
bildet, in krlteni Alkohol schwer l6slich ist, in schonen Nadeln krystallisiert 
nnd bei 1330 schmilzt. 

0.2121 g Sbst.: 10.2 ccm N (18O, 754 inm). 
C8HeN.SOgCsH5. Ber. N 5.41. Gel. N 5.49. 

Das Ben z o y l d e r i v a t  hingegen ist wenig krystallisationsfrciidig und 
16st sich in Alkohol leicht; beim Vcrdunsten oder auf Zusatz von Wasser 
scheidet es sich in undeutlich krystallinischen Gebilden ab und schmilzt 
hei 11SO. 

0.2068 g Sbst.: 11.4 ccm N (13O, 750 mm). 
CBH~N.COCGH~. Ber. N 6.25. GeE. N 6.40 

Das  Benzoyldihydroindol bildet sich auch, wenn man Benzoylindol, 
das  nach W e i 5 g e r b e r  (1. c.) aus  Indolnatrium erhalten werden kann, 
direkt reduziert, aber die Isolierung ist wegen der Leichtliislichkeit 
ungemein miihsarn; wir haben uns einige Zeit bemiiht, dieses fur die 
Aufspaltung notwendige Derivat des Hydroindols auf diesem Wege zu 
gewinnen, haben die Methode aber schlief3lich verlassen, da  sie vie1 
weniger vorteilhaft ist, als die Reduktion des Indols und nachtriigliche 
Benzoylierung. 

Wird gut getrocknetes Benzoyldihydroindol mit 1 Mol. Phosphor- 
pentachlorid verrnischt, die hIasse bei 120° zusammengeschmolzen und 
dann 1 Stunde auf 135-140° erhitzt, so findet nach der Gleichung 

I 11 ,XH2+PC15 --f '''I'? I CH2 
&-\/ \~ 
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CH2 CHs 

-/ \' -/\ 
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Ringiiifnung statt. Man setzt Eiswasser zu, erwiirmt auf dem Wasser- 
bade, bis das  Phosphoroxychlorid zerstort ist und lii13t erhalten. Da- 
bei scheidet sich eine dnnkle, zahe Masse ab, von der die wal3rige 
Fltissigkeit direkt abgegossen werden kann. Last man i n  heiBem 
Alkohol und  ILBt l a n g s a m  erkalten, so setzt sich aus der Lasung das 
o - @ - C h l o r a t h y l - b e n z a n i l i d ,  

CHs . CHo . C1 p’ !I > 

-/ \ 
NH . CO . C, Hs 

i n  derben Krystallen ab, die noch braun geiarbt sind, aber nur  wenig 
Verunreinigungen enthalten. Durch Urnlosen aus Alkohol, worin sie 
sich vie1 weniger leicht als die Ausgangs-Benzoyl~erbindung losen, 
kbnnen sie fast farblos erhalten werden. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 120O. 

0.1937 g Sbst.: 9.8 ccm N (200, 754 mm). - 0.2230 g Sbst.: 0.1245 g 
Ag C1. 

ClsHl~ONCl. Ber. N 5.40, CI 13.68. 
Gef. )P 5.71, B 13.80. 

Die Ausbeute an dem neuen Derivat des Phenyliithylchlorids ist 
geringer als bei der  Aufspaltung des Tetrahydrochinolins, denn sie 
ubersteigt nicht 3O0lO. Irnmerhin ist. selbst wenn sich die Ausbeute 
bei einiger Variatiou der Versuchsbedingungen nicht steigern lassen 
sollte, die Moglichkeit gegeben, mit relativ nicht allzuviel Muhe ein 
Material zu gewinnen, das  fiir synthetische Zwecke ebenso wertvoll 
wie das y-Chlorpropyl-benzmilid, vielleicht sogar noch wertvoller er- 
scheint. 

Hrn. Dr. R. W e i B g e r  b e r ,  dank dessen freundlicher Vermittlung 
uns von der  Gesellschntt fur Teerverwertung i n  nuisburg-Meiderich 
ein gr8Berer Posten Indol fur umere Versuche uberlaseen wurde, 
m6chten wir nuch nn dieser Stelle unseren besten Dank sagen. 




