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73. Julius v. Braun, Otto Bayer und Georg Blessing:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickel-
salzen, VIII.: Verbindungen der Indol-Rethe.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

Nachdem es uns in der Chinolin-Reihe moglich gewesen ist festzu-
stellen, daB je nach der Belastung durch Alkylreste die stickstoff-freie
oder die stickstoff-haltige Hilfte des Chinolin- Molekiils fir die Auf-
nahme von katalytisch angeregtem Wasserstoff zugiinglicher ist1), lag es
nahe, die Untersuchung auch auf die Kombination des Benzol- und Pyrrol-
kerns, wie sie in den Indol-Verbindungen vorliest, auszudehnen. Unsere
Kenntnisse iiber das Verhalten dieser Stoffklasse bei der katalytischen
Hydrierung sind noch sehr diirftig; denn sie erstrecken sich blof auf die
Stammsubstanz der Reihe, das Indol selber. Fiir dieses zeigten Padoa
und Carrasco?), dal es nach der Methode von Sabatier und Sen-
derens in o-Toluidin ibergefithrt, zweifellos also im Pyrrolkern ange-
griffen wird, und Willstitter und Jacquets) steliten fest, dal es mit
Platinmohr und Eisessig bei erschopfender Hydrierung in, wie sie auf
Grund der analytischen Ergebnisse annahmen, reines Perhydro-indol iiber-
geht und bei geniigender Wasserstoff-Zufuhr ein Gemisch von Indol,
Dihydro-indol und Perhydro-indol liefert, primdr also auch im Pyrrol-
und nicht im Benzolkern angegriffen wird.

Die von uns in der Chinolin-Reihe durchgefiihrten Versuche waren in
experimenteller Beziehung deshalb ziemlich einfach gewesen und hatten
uns erlaubt, den Hydrierungsvorgang mit groBer Genauigkeit nach der quanti-
tativen Richtung zu verfolgen, weil die primir durch Tetrahydrierung ent-
stehenden Verbindungen, sowohl die Bz- wie die Py-Tetrahydrobasen, bei
Gegenwart von Nickel (resp. Nickeloxyd) und unter einem 25 Atm. nicht
iibersteigenden Wasserstoffdruck sich gliicklicherweise als ungemein resistent
erwiesen hatten: sie nehmen zwar noch weiter Wasserstoff auf anter Bil-
dung von Perhydro-(Dekahydro-)chinolinen, aber dieser Vorgang verlduft
duflerst langsam, und das Ende der ersten Phase der Wasserstoff-Aufnahme,
der Tetrahydrierung, kann mit groBer Sicherheit erkannt werden.

Als wir zur Priifung der Verhiltnisse in der Indol-Reihe iibergingen,
war demnach die erste Vorfrage, die experimentell beantwortet werden
mubte, die, ob Basen, die durch primire Wasserstoff-Zufuhr zum Pyrrol-
oder zum Benzolkern der Indole entstehen kénnen, sich unter unseren
Arbeitsbedingungen resistent erweisen werden. Fiir die Produkte der
eventuellen Bz-Hydrierung konnten wir diese Frage durch einige Versuche
am Pyrrol und alkylierten Pyrrolen mit nein beantworten: sie
nehmen relativ leicht, leichter als Pyridin und alkylierte Pyridine, Wasser-
stoff auf, und dasselbe war daher mit groBter Wahrscheinlichkeit {iir Basen
CH, . CH,.C CH
CH,;.CH,.C.NH.CH }
drierung natiirlich im Endresultat zu Perhydro-indolen fithren muBte. Die-
selbe Neigung zur weiteren Wasgerstoff-Aufnahme zeigte sich aber iber-

von der Formel zu erwarten, deren weitere Hy-

1y B. 55, 8779 (1922}, 56, 1338, 1347 [1923] und voranstehende Mitteilung.
2y R.A.L. {5) 15, I 699 ({1906). %) B. 51, 767 [1918].
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raschenderweise auch bei den Dihydro-indolen, und hier muBten wir den
Vorgang niher untersuchen, da er in zwei verschiedenen Richtungen ver-
laufen konnte: er konnte entweder in einem Angriff auf den Benzolkern
unter Bildung der vorhin erwidhnten Perhydrobasen bestehen, oder eine
Sprengung des stickstoff-haltizen Ringes und Bildung von Anilin - Deri-
vaten hervorrufen; diese zweite Richtung war infolge der Beobachtung
von Carrasco und Padoa im Auge zu behalten.

Unsere infolge dieser Uberlegung mit Dihydro-indol, Dihydro-
methylketol, Dihydro-skatol und 1.2-Dimethyl-dihydro-indol
angestellten Versuche ergaben folgendes Resultat:

f \——CHg f .CH,.CHyq S
e \/CHQ — u (79 o) + l ]\/l (21 o/o)
NH
—CHQ ~.CH;.CH;.CH; N
|\/“\ ’CH CcH,— > \/".NHg (509/) + ‘\/';;.CHa (50 99)
f ——CH CH, /\i .CH(CH;); N .CH, .
\/”\ CHa > | /I’.NHQ (57 %) + i\/l:j (43 %)
NH
—CHg f .CH,.CH,.CH, —
. /CH CH,—> J.NH.CH;; 55 9%y + i\/l\/’.CIia (45 9,)
H; N.CH;

Es erglbt sich also, da troiz der bei den Indol-Basen gegeniiber den
Chinolinen auftretenden Schwierigkeit, eine Entscheidung, ob der Primdir:
angriff des Wasserstoffs hier vorwiegend den Benzol- oder den Pyrrolkern
trifit, doch moglich ist; denn tréeten unter den Reduktionsprodukten kaum
Dihydro-indole und Aniline, sondern nur Tetramethylen-pyrrole und Per-
hydro-indole auf, so mufl der ProzeB im wesentlichens nach dem Schema I
verlaufen, und er muf umgekehrt der Richtung II mindestens in erheblichem
Umfang folgen, wenn es gelingt, neben Tetramethylen-pyrrolen, oder auch
ohne diese, Dihydro-indole, Aniline und Perhydro-indole zu fassen.

Oy T D T‘gg:ﬁ
& N T“:&‘iii_/f g

Eine vergleichende Untersuchung verschieden stark alkylierter Glieder
schien also durchaus mgglich. Wir haben sie zuniichst fiir das Indol, Me-
thylketol, Skatol und 1.2-Dimethyl-indol durchgefiihrt und kamen dabei zu
nachstehendem Ergebnis (s. S. 394).

Es besagt, wenn auch nicht mit der Schirfe und Exaktheit, wie wir es
in der Chinolin-Reihe feststellen konnten, daf auch in der Indol-Reihe
das nicht alkylierte Glied primér ausschlieBlich in der Pyrrolhiilfte Wasser-
stoff aufnimmt, und daB diese Aufnahme zugunsten der Anfnahme duorch
den Benzolkern vermindert, der Pyrrolkern also gefestigt wird,
in dem MaBe, als man ihm Seitenketten zufiihrt.

4) R=H oder Alkylrest.
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Aniline T““l;‘;“r‘;“"“"" Perbydro-  pyReduktion Be-Reduktion

E/’ /” —> 6%, - 24 %, 100 %, —

C Wl—u

\/\/ .CH, —> 24 » 35% . 88> 50 » 50%,
———.CH.

L/H\/H —> 5> 55 » 36 » 10 » 90 »

E]U-Cﬂz —> 0» 25 » 75 » -— 100 »

Gegeniiber der Feststellung von Carrasco und Padoa?) iiber das Ver-
halten des Indols bei der Hydrierung glauben wir in unserem Be-
fund keinen Widerspruch zu finden; denn dafl o-Athyl-anilin in Dampf-
form durch Wasserstoff zu o-Toluidin abgebaut werden kann, ist durch-
aus plausibel. Anders liegt die Sache beziiglich der Angaben von Will-
stitter und Jacquet, welche bei unvollstandwer Hydrierung des Indols
Dihydro- und Perhydro-indol, bei vollstandlger nur Perhydro-indol
statt wie wir, wenig Perhydro-indol neben viel o-Athyl-anilin erhalten
haben. An sich wire es wohl denkbar, daB verinderte Druck- und Tempe-
raturbedingungen den Hydrierungsmechanismus bei einem Indolprodukt in
eine andere Bahn lenken konnen, hat doch Willstitter selbst in Gemein-
schaft mit Seitz in seiner schonen Naphthalin-Arbeit¢) gezeigt, wie bereits
eine geringe Anderung des Sauerstoff-Gehalts des Platinmohrs die FErgeb-
nisse der Hydrierung beeinflussen kann. Es scheint uns daneben aber noch
eine andere Erklirung mébglich; die nimlich, daB das Willstdtter-
Jaequetsche Priparat gar kein reines Perhydro-indol gewesen ist: sein
Siedepunkt und seine Dichte fallen nimlich zu sehr aus der Reihe der
Perhydro-indol-Kérper heraus, die Schmelzpunkte des Pikrats und Platin-
salzes sind unscharf. Eine cis-trans-Isomerie von der Art, wie sie neuer-
dings von Hiickel?) an bicyclischen Dekalin-Derivaten festgestellt wurde,
scheint uns bei der groSen Differenz der Dichten und Siedepunkte gegen-
iber unserem Priparat nicht-in Frage zu kommen, und so méchten wir
die Moglichkeit nicht von der Hand weisen, daB im Willstdtter-
Jacquetschen Perhydro-indol Athyl-anilin enthalten war.

In gutem Einklang stehen unsere Indol-Versuche mit den kiirzlich 8) beim
N-Methyl- und N-Athyl-carbazol gemachten Beobachtungen; denn
wenn sich zeigt, daB hier erst der eine, dann der andere Benzolkemn
je 4H-Atome aufnimmt, so ist das durchaus zu erwarten, weil in einem Stoff
mit 8-facher Alkylierung des Pyrrolkerns womdglich noch ausschlie8licher
als im Dimethyl-indol?) der Wasserstoff nach der aromatischen Hilfte hin-
dirigiert werden mufi: Der einzige den bicyclischen Tetramethylen-pyrrolen

/\‘__—/*\ r W_.__/\
R N.R
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%) vergl. oben, 6) B. 56, 1388 [1923). 7) Nachr. Ges, d. Wiss. Gottingen 1923.
8) J. v. Braun und H. Ritter, B.55, 3792 [1922) 9) vergl. oben,
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gegeniiber zutage tretende Unterschied, daB nimlich durch weitere Wasser-
stoff-Zufuhr eine Perhydrierung zu Perhydro-carbazolen sich in wahrnehm-
barem Umfang nicht erzielen lifit, findet vielleicht in dem vollig sym-
metrischen Bau der Oktahydroverbindungen und ihrer dadurch bedingten
Widerstandskraft eine Erklirung.

Wice ganz kiirzlich1?) im Chinolin-Gebiet gezeigt werden konnte, kann
der EinfluB von Seitenketten in der.Pyridinhilfte durch Einfiigen von Alkyl-
resten in die Benzolhiilite kompensiert werden. Auch im Indol-Gebiet zeigt
sich dieselbe GesetzmiiBigkeit, wie »aus folgenden Beispielen hervorgeht,

CH..r”’\“—H CH,. r’\ .CH,.CH,CH, CH:./\E—
\/\NV/II.CHU h— NH2/95 o/o L/ N/H, CH' <5°/

f )J lon, — r‘ n e (100 %)

so daB man zusammenfassend sagen kann: zwischen den beiden
Klassen von bicyclischen Basen bestehteinein hohem Grade
interessante Ubereinstimmung in ihrem Verhalten gegen
molekularen Wasserstoff.

Der priparative Wert der Indol-Hydrierung besteht darin, dafl sie drei
bisher unbekannte resp. schwer zugiingliche Stoffklassen zu liefern vermag:
eine Reihe von o-alkylierten Anilinen, Tetramethylen-pyrrole und Perhydro-
indole. "Die ersteren, die sich, wie aus dem Gesagten hervorgeht, um so
glatter fassen lassen, je reicher an Substituenten der Benzolkern des In-
dols ist, diirften fiir mancherlei Fragen, z.B. fiir die noch immer viele
Ritsel aufweisende Erscheinung der sterischen Hinderung ein sehr er-
wiinschtes Untersuchungsmaterial abgeben. Die Tetramethylen-pyrrole, die
wir bisher erhalten haben, zeigen die meisten Eigenschaften der ein-
facheren Pyrrole und sind bemerkenswerterweise viel haltbarer als die
Bis-tetramethylen-pyrrole aus Carbazolen, Sie gehen bei weiterer Hydrie-
rung in die Perhydro-indole iiber. Diese letztern schlieflen ‘sich ganz den
alkylierten Pyrrolidinen an und gestatten #hnliche Umwandlungen, z.B. den
Hofmannschen Abbau, den wir am a-methylierten Perhydro-indol als Bei-
spiel restlos durchgefithrt haben.

Y N — .CH:CH.CH,
l\/I\N_%'CHS —> I\/'\ CH, —> EJ.N(CH,),

N(CHs)sJ
N
oder —> | "-CHLCH(CH:')-N(CH:)» . | ” .CH:CH.CH,.
~

Wir heben diesen Abbau hier hesonders hervor, weil er uns wichtig
fir die Losung synthetischer Aufgaben im hydro-aromatischem Gebiet er-
scheint: er w1rd u. a. die leichte Anghederuncr des Propenyl- (.CH:CH. CH;)
und Isopropenyl-Restes (.C[CH,]:CH,;) an den partiell hydrierten Benzol-
kern erlauben, je nachdem man von Indolen vom Methylketol- oder vom

10) siehe die voranstehende Mitteilung.
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Skatol-Typus ausgehen wird, und auch sonst wird die Abwandlung von
Perhydro-indolen mancherlei neues Material fiir das Studium der hydro-
aromatischen Verbindungen zutage férdern.

Beschreibung der Versuche.

Dic von uns benutzte Apparatur war die in friiheren Mitteilungen be-
schriebene. Wir arbeiteten stets mit Dekalin als Losungsmittel und méch-
fen ganz allzemein vorausschicken, daB die Hydrierungstemperatur, die wir
anwenden mubBten, um mit ertrdglicher Geschwindigkeit den Wasserstoff
zur Absorption zu bringen, bei 220° bis gegen 2509, also nicht unwesentlich
hoher als bei den Chinolinen-Basen lag. Meist kam bei den Indolen die
Reaktion vor der Absorption der nétigen Menge Wasserstoif zu Ende, wie
€s scheint, infolge einer Vergiftung des Katalysators durch irgendwelche
geringen Nebenprodukte: stets war in solchen Fillen Ammoniakgeruch
wahrzunehmen. Das unverindert gebliehene Indol konnte dank seiner viel
geringeren Basizitit von den in verdiinnten Siuren leicht loslichen Produkien
der Reduktion sehr einfach abgetrennt werden. Die Trennung der Reduk-
tionsprodukte voneinander geschah meist durch Kombination einer sorg-
filtigen fraktionierten Destillation, mit der Behandlung mit feuchtem Kohlen-
dioxyd in #therischer Losung und mit der Behandlung mit Benzolsulfochlorid.

Hydrierung von Dihydro-indol

Das Dihydro-indol, das wir fiir unsere Versuche zuerst nach den Angaben
von v. Braun und Sobeckilt) bereiteten, bis wir spiter (vergl. beim
Indol-Abschnitt) einen viel glatteren Weg zu seiner Darstellung fanden, nimmt
bei 2259 ziemlich schnell Wasserstoff auf und erlaubt, ohne daB ein Aui-
treten von Ammoniak oder Verharzungserscheinungen sich bemerkbar
machen, in 709, Ausbeute ein unter 15mm bei 65—95° siedendes Basen-
gemenge zu isolieren, das mit Benzolsulfochlorid zu 799/, eine alkali-los-
liche 'und zu 219/, eine alkali-unldsliche Benzolsulfoverbindung liefert. Die
erstere schmilzt bei 101° und erweist sich identisch mit dem weiter unten
beschriebenen Benzolsulfo-o-ithylanilin, die letztere bei 121—122° und zeigt
vollige Identitit mit dem Benzolsulfo-perhydroindol, das auch spiiter ge-
nauer beschrieben wird.

Hydrierung von Dihydro-methylketol

Das Dihydro-methylketol, das erst oberhalb von 230° hydriert wird, lie-
fert in 309/, Ausbeute ein unter 12mm bei 60—110° (Hauptgemenge um
90°) siedendes farbloses Basengemisch, das eine zwischen CoH,;N und
CyH;; N liegende Zusammensetzung besitzt und mit Benzolsulfochlorid zu
etwa gleichen Teilen eine alkali-lsliche und eine alkali-unigsliche Benzol-
sulfoverbindung liefert. Die letztere schmolz nach, dem Umkrystallisieren
aus verd. Alkohol bei 110—112° und erwies sich identisch mit der im Me-
thylketol-Abschnitt beschriebenen Benzolsulfoverbindung des 2-Methyl-per-
hydro-indols. Die alkali-1osliche Verbindung schmolz nach dem Umkry-
stallisieren bei 95—96°, besal die Zusammensetzung C,;H,;O,NS und
leitete sich demnach von einer primiren Base CyH,, .NH; ab:

0.1164g Shst.: 02782g CO, 00629g H,0.

CysH;; O NS, Ber. C 6542, H 628, Gef. C 65.20, H 605,

Die Base, das bereits bekannte!?) o-Propyl-anilin, konnte aus ihr

leicht durch Verseifen mit konz. Salzsiure bei 140—150° im Rohr erhalten

ity B, 44, 2158 {1911].  12) J. v. Braun und M. Rawicz, B, 49, 799 [1912}



397

werden; sie zeigte den Sdp.90° (12mm) und wurde durch den hei 120°
schmelzenden Phenylsulfoharnstoff identifiziert.
Hydrierung von Dihydro-skatol

Das Dihydro-skatol, das auch erst bei 240—250° Wasserstoff aufnimmt,
fiefert mit fast 509/, Ausbeute ein von 70—105° (12mm) siedendes farb-
loses Basengemisch, das dhnlich wie das Dihydromethylketol-Hydrierungs-
produkt mit Benzolsulfochlorid in zwei nahezu gleiche Teile zerlegt wer-
den kann. Das alkali-unldsliche Benzolsulfoderivat schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1290—130° und ist identisch mit
dem im Skatol-Abschnitt zu beschreibenden 3-Methylperhydro-indol-Derivat.
Das alkali-lgsliche Derivat (Schmp. nach dem Umkrystallisieren 108—109?)
ist mil der vorhin beschriebenen Verbindung isomer.

0.1272g Sbst.: 0.3045g CO, 00702g H,O.

Ci{sH;70,NS., Ber. C 6542, H 623. Gef. C 6531, H 6.18.

Es liefert beim Verseifen das mit dem o-Propyl-anilin isomere o-Iso-
propyl-anilin, das unter 13mm bei 95° siedet, einen eigentiimlichen,
nicht unangenehmen Geruch zeigt und die Dichte (d}) 0.9760 besitzt; die

zum Vergleich bestimmte Dichte (d}') des Propyl-anilins ist héher: 0.9943.

0.1378g Sbsl.: 0.4032g CO, 0.1226g H,0.

CoH; g N, Ber, C 79.94, H 969. Gef. C 7982, I 9.96.

Das Chlorhydrat l6st sich etwas schwer in kaltem, sehr leicht in warmem
Wasser und schmilzt bei 1829, das Pikrat zeigt den Schmp. 160%, die in Wasser
ziemlich leicht 16sliche Acetylverbindung schmilzt bei 709, der gut aus Alkohot
krystallisierende Phenylsulfoharnstoff bei 120—130°

Hydrierung von 1.2-Dimethyl-dihydro-indol

Das 1.2-Dimethyl-dihydro-indol, das wir nicht nach Bamberger und
Sternitzkit®) durch Methylierung von Dihydro-metlhylketol, sondern be-
quemer aus 1.2-Dimethyl-indo] durch die tibliche Reduktion mit Zinkstaub
und alkohol. Salzsiiure gewonnen (Sdp.,;96—97°), liefert bei der Hydrierung,
die bei 240° erfolgt, mit 409/, Gesamtausbeute eine Base, die bei 67—105°
{(13mm) siedet und beim Schiitteln mit Benzolsulfochlorid zu etwas mehr
als 509, angegriffen wird., Der nichtangegriffene Teil, der mit verd. Siure
ausgezogen werden kann, siedet unter 12mm bei 70—75° und erweist sich
als reines 1.2-Dimethyl-perhydro-indol, das im Dimethylindol-Abschnitt be-
schrieben wird. Die Benzolsulfoverbindung ist alkali-unldslich und leifet
sich zweifellos vom o-Propyl-N-methyl-anilin, C;H;.CsH,. NH.CH,, ab; wir
konnten sie leider nicht in gut krystallisierter, reiner Form fassen.

Hydrierung des Indols.

Wenn man auf das Indol solange Wasserstoff einwirken 1i8t, bis keine
merkliche Aufnahme mehr stattfindet (Temperatur 2259), und die siure-16s-
lichen Produkte vom séure-unldslichen Indo! trennt, so erhilt man an
ersteren ca. 669/, an letzterem etwa 89/,; der Rest unterliegt zweifellos
einem weitergehenden Abbau, auf den auch der deutlich wahrnehmbare
Ammoniak-Geruch hinweist. Die basischen Produkte der Reduktion sieden
von 50 bis gegen 100° (12mm) und lassen sich gut in das bei 53° siedende.
Perhydro-indol, das bei 92° ‘siedende o-Athyl-anilin und eine Zwischen-
fraktion trennen, die entweder mit feuchter Kohlensiure in Ather oder
besser mit Benzolsulfochlorid in dieselben zwei Basen zerlegt werden kann.

13) B. 26, 1294 [1893],
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Das Perhydro-indol (Gesamtausbeute etwas iiber 1/; der Reduk-
tionsprodukte) stellt ein farbloses, basisch nach Schierling riechendes, aus
der Luft schnell Kohlendioxyd anziehendes Ol dar, das unter 760 mm scharf
bei 170—171° siedet und die Dichte (di") 0.8845 besitzt (nach Willstéitter
und Jacquet Sdp. unter 720 mm bei 182—183°, unter 12mm bei 659,
d —0.9947).

02471g Sbst.: 0.6931g CO,, 02682g H,0.

CgHy;N. Ber, C 76,75, H 12.08. Gef. C 7653, H 1213,

Das Chlorhydrat ist in Wasser und Alkohol leicht 1éslich und schnilzt bei 2369.

0.1683 g Sbst.: 0.1495g AgCl — CgH;¢NCL Ber. Cl 21.94. Gef. Cl 22.09.

Das Platinsalz stellt gelbe, in kaltem Wasser schwer lasliche Blattchen vom
Schmp. 238—-239° (nach Willstitter und Jacquet 172—173% unscharl) dar, das
Pikrat schmilzt bei 189—190° (nach Willstiatter und Jacquet bei 137—1389,
unscharf). Die erschopfende Methylierung mit Alkali und Jodmethyl fithrt zu dem
in Wasser und Alkohol leicht ]oslichen quartiren Jodid, das aus Alkohol mit
Ather in farblosen, bei 234% unter Aufschiumen schmelzenden Krystilichen gefillt wird.

0.1932¢ Shst.: 0.1609g Agl. — Cy Hy,NJ. Ber. I 45.15. Gef. J 4502,

Das im ersten Abschnitt bereits erwihnte Benzolsulfonylderivat ist in Al-
kohol leicht 16slich, wird von Alkali nicht aufgenommen und ‘schmilzt bei 121—122°,

0.2134g Shst.: 0.4929g CO,, 01434g H,0.

Cy H,pO,NS. Ber. C 6330, H 7.21. Gef. C 6301, H 752

Das bereits gut bekannte o-Athyl-anilin, das zum Zeichen der
villligen Abwesenheit eines Begleiters vom Pyrrolcharakter weder die
Fichtenspan-Reaktion, noch eine Firbung beim Erwidrmen mit Salzsiure
zeigte und unter 760 mm bei 209—210° sott, erwies gich als ganz rein.

0.2963 g Sbst.: 0.8621g CO,, 02476 g H,0.

CgHyN. Ber, C 79.28, H 916. Gef. C 7937, H 9.35.

Seine Dichte (d2') betrigt 0.9769.

Es wurde charakterisiert durch das in Wasser leicht losliche Chlorhydrat
vom Schmp. 191° (ber. Cl 22,50, gef. Cl 2247), das Pikrat vom Schmp, 194—135% das
in prachtvollen haarfeinen Nadeln aus heilem Wasser krystallisierende Acctyl-
derivat vom Schmp. 1130, die Benzoylverbindung vom Schmp. 146° den Phe-
nylsulfoharnstoff, der aus Alkoho! in Nadeln vom Schmp, 1240 krystallisiert
und endlich durch die auf S. 396 erwahnte alkali-losliche Benzosulfoverbmdung vonr
Schmp. 1011020,

0.1497 g Sbst.: 03516g CO, 00792g H,0.

C, H;;0;NS. Ber. C 6433 H 59. Gef. C 6451, H 5.79.

Aus der Betrachtung der bei ergiebiger Reaktion des Indols entstehen-
den Produkte ergibt sich, wie schon in der Einleitung erwihnt, -daf
die Hydrierung so gut wie ausschliefilich iiber das Dihydro-indol verlaufen
muf, und wir legten uns daher die Frage vor, ob dieses erste Produkt
nicht zu fassen wire; ja ob man die Indol-Behandlung mit molekularem
Wasserstoff nicht zu einer

Darstellung des Dihydro-indols

gestalten konnte, die ja bisher noch so groBe Schwierigkeiten bietet. Das
gelingt in der Tat leicht. Wenn man, méglichst unter 180° dem Indol nur
1/, der fiir 2 H-Atome berechneten Menge Wasserstoff zufiihrt und den
Autoklaven-Inhalt, in dem nunmehr kein Ammoniak-Geruch wahrzunehmen
ist, mit verd, Siure verarbeitet, so gewinnt man 50—609/, reines Indol
zuriick. Der sidure-lgsliche Teil (285—35¢/,) siedet recht scharf bei 100° und
besitzt die Zusammensetzung CgHgN,
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CygHgN. Ber, C 80,62, H 762. Gef. C 8051, H 7.96.

0.1635g Sbst.: 0.4825g CO,, 0.1162g H,O0.

Er liefert mit Benzolsulfochlorid kaum eine Andeutung einer alkali-
léslichen Verbindung, sondern lediglich da's charakteristische, bei 133¢
schmelzende Derivat des Dihydro-indols. Das fiir mannigfache, bisher der
Schwerzugiinglichkeit der Substanz wegen noch nicht durchgefiihrte Um-
setzungen wichtige Dihydro-indol kann von nun ab auf dem neuen Wege
spielend leicht gewonnen werden.

Hydrierung von Methylketol4).

Die Hydrierung des Methylketols (Temperatur: etwa 220°) kommt
in der Regel zu Ende, nachdem rund 2/; der theoretischen Menge Wasser-
stoff aufgenommen worden sind. Man gewinnt 309/, Methylketol zuriick
und in einer Ausbeute von 409/, ein basisches Reduktionsprodukt, das
unter 13 mm bei 601159 siedet und aus dem .durch sorgfiiltize fraktionierte
Destillation 1. eine Fraktion von 65° 2. eine vion 115° und 3. eine dazwi-
schenliegende isoliert werden kénnen. Fraktion 1 besteht aus fast reinem
2-Methyl-perhydro-indol, dem aber noch Spuren o-Propyl-anilin beigemengt
sind. Um sie zu entfernen, behandelt man das Ol mit Benzolsulfochlorid
und Alkali, krystallisiert die alkali-unlgsliche Benzolsulfoverbindung aus
Alkohol um und verseift mit Salzsdure. Das 2-Methyl-perhydro-indol er-
hilt man dann als farblose, sehr stark basisch riechende Fliissigkeit vom
Sdp.,. 620 und der Dichte (d§) 0.9142.

0.2414g Shst.: 0.6853g CO, 0.2616g H,0.

CoH;N. Ber. C 77.61, H 1231. Gef. C 7744, H 1222

Das Pikrat scheidet sich in atherischer Losung in feinen, hellgelben Prismen
ab, die nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 192—193° schmelzen, die vorhin
erwihnte Benzolsulfoverbindung schmilzt bei 110—112° beim Behandeln mit
Jodmethyl und Alkali geht die Base in ein in Wasser und Alkohol leicht Igsliches
quartires Jodid vom Schmp. 196° iber.

01230g Sbst.: 00973g Agl, — C,;Hy;,NJ. Ber. J 4301. Gef. J 4276.

Wenn man die Zwischenfraktion mit Benzolsulfochlorid behandelt,
dann kann man aus ihr alkali-lgsliches Benzolsulfo-propylanilin und alkali-
und sidure-unlgsliches Benzolsulfo-methyl-perhydro-indol abtrennen und ge-
winnt ein basisches sidure-lgsliches Ol, das mit der hdchsten Fraktion ver-
einigt und noch einmal sorgfdltig destilliert wird. Man kommt so mit
einer Durchschnittsausheute von 359, zum 2-Methyl-45-tetramethy-
len-pyrrol, das unter 13mm im wesentlichen bei 105° siedet, und
im frischen Zustande eine farblose, eigenartig riechende Fliissigkeit von der
Dichte (d}°) 0.9871 darstellt.

0.1820g Shst.: 0.5332g CO,, 0.1646g H,0.

CoHy3N.  Ber, C 79.94, H 9.74. Gef. C 7992, H 1012,

Das Methyl-tetramethylen-pyrrol zeigt alle charakteristischen Reaktionen
. der Pyrrolkérper: es firbt sich sehr schnell und. verharzt allmithlich heim
Erwirmen mit Salzsiure, es gibt eine dunkelrote Fichtenspan-Reaktion,
reagiert mit Kalium, gibt eine weifle, flockige Fillung mit Quecksilber-
chlorid und intensive Firbung mit Dimethylamino-benzaldehyd. Es ist relativ
haltbar und zeigt in verschlossenen Gefillen erst ganz allmihlich zunédchst
eine Gelb-, dann eine Dunkelfirbung. Mit Pikrinsdure in itherischer Ldsung
findet Dunkelfirbung und allmihlich Abscheidung einer dunkelbraunem

14) zum Teil mitbearbeitet von Hrn. Dr, G. Lemke.



400

Substanz statt. Bei der Hydrierung nimmt die Base oberhalb von 200°
Wasserstoff auf und liefert, indem mehr als die Hilfte weitgehend unter
Ammoniak-Abspaltung zerspliltert wird, mit 40%/, Ausbeute reines 2-Methyl-
perhydro-indol.

Wird das quartire Jodmethylat dieses letzteren mit Silberoxyd be-
bandelt und destilliert, so erhdlt man in fast quantitativer Ausbeute unter
Ringdffnung eine ungesittigte tertidre Base, die unter 13 mm bei
80—81° siedet und fiir welche eine der auf S. 395 mitgeteilten Formeln
in Betracht kommt.

0.1504g Sbst.: 0.4460g CO, 017353 g H,0.

C;Hyy N, Ber. C 7897, H 1266. Gef. C 7901, H 1275.

Die Base, deren Dichte (df’) gleich 0.8503 ist, ‘scheint ganz ecinheitlich zu sein,
denn sie liefert ein gelbes, scharf bei 129--130° schmelzendes Pikrat und cin cbenso
scharf (bei 187—188% schmelzendes, in Alkohol leicht 13sliches Jodmethylat.

0.1067g Sbst.: 0.0812g AglJ. — C,HpNJ. Ber. J 4105. Gef. J 4114

Wird dieses wieder mit Silberoxyd behandelt und destilliert, so findet
ungefihr zu 509/, Methylalkohol-Abspaltung und Riickbildung der tertiiren
Base und zu 50°/, Trimethylamin-Austritt statt. Der dabei gebildete doppelt
ungesiittigte Kohlenwasserstoff siedet bei 161°% und enthilt, wie sich
aus der Lichtbrechung ergibt, die beiden Doppelbindungen ecntsprechend
der Formel auf S. 395 konjugiert zueinander.

0.1464 g Sbst.: 0.4753g CO,, 0.1492g H,0.

CoHy,. Ber, C 8341, H 1153. Gef. C 8857, H 1141
di7 = 0.8285; #i1® = 1.4837; Mol -Refr. CoH,,[T. Ber. 40.64. Gef. 42.16.
Hydrierung von Skatol

Die Hydrierung des Skatols (Temperatur: 240°) liefert in einer Ausbeute
von 509/, ein Basengemisch, das unter 13 mm von 65° bis gegen 115° siedet,
die den Methylketol-Reduktionsprodukten genau entsprechenden Kompo-
nenten enthilt und in diese in véllig derselben Weise durch sorgfiltige
Destillation (1.Fraktion 700, 2.Fraktion 70—100°, 3.Iraktion 105°) und Be-
handlung mit Benzolsulfochlorid zerlegt werden kann.

Das Oktahydro-skatol (3-Methyl-perhydro-indol) slellt cine leicht
bewegliche, stark basisch riechende Fliissigkeit vom Sdp.;;70° und der
Dichte (df) 0.8908 dar.

0.2335g Shst.: 0.6639g CO,, 02380g H,0.

CoH;N. Ber. C 7762, H 1231. Gef. C 77.57, H 1236.

Das leicht in Alkohol lésliche Chlorhydrat schmilzt bei 2609 unter Zersetzung

0.0902g Sbst.: 00730g AgClL-— CgH,4NCL Ber. Cl 20.19. Gef. Cl 20.01.

Das gut krystallisierte Pikrat zeigt den Schmp. 195—196% das bei der erschopfen-
«den Methylierung mit Jodmethyl und Alkali entstehende quartiare Jodid wird erst
nach 2-maligem  Umidsen aus Alkohol-Ather fest und schmilzt dann bei 1900

0.1363g Sbst.: 0.1082g Agl. — C, HNJ. - Ber. J 43.00. Gef. J 42.85.

Die bereits erwihnte Benzolsulfoverbindung, aus der das ganz reine Amin
gewonnen wurde, kommt aus Alkohol in farblosen Biischeln, die bei 129--130°
schmelzen, heraus.

0.1043g Sbst.: 48ccm N (18°, 752 mm). — C;3Hy O, NS, Ber. N 5.02. Gef. N 533,

Das 3-Methyl-4.5-tetramethylen-pyrrol, das unter 12mm bei 105° siedet,
dhnelt in seinen Eigenschaften vollig der 2-Methylverbindung, besiizt aber,
ebenso wie 3-Methyl-perhydro-indol gegeniiber dem 2-Mecthyl-perhydro-indol
eine geringere Dichte (d5*=0.9698) und firbt sich schneller und inten-
siver beim Aufbewahren.
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0.1921g Shst.: 0.5623g CO,, 01720g H,0.
CaH;gN. Ber. C 79.94, H 969. Gef. C 79.86, H 10.02.

Ebensowenig wie bei der 2-Methylverbindung konntén wir hier ein reines
Pikrat fassen; ebenso wie dort, fiihrte auch hier die weitere Hydrierung
mit rund 40°/, Ausbeute zum Perhydro-skatol.

Hydrierung von 1.2-Dimethyl-indol

Die Hydrierung des 1.2-Dimethyl-indols verliuft schon bei 200° recht
schnell, und die Aufarbeitung der Reduktionsprodukte, die hier mit fast
809/, Ausbeute gefaBt wenden kénnen, ist ziemlich einfach. Durch Destillation
kann man 1. eine unter 12mm bei 71° siedende Hauptfraktion, 2. einen
kleinen Zwischenlauf bis 105 und 3. eine einheitliche, bei 108° siedende
Fraktion isolieren. — Fraktion 1, eine wasserhelle, stark basisch, nach
Schierling riechende Fliissigkeit, die fast 709/, der Gesamtmenge ausmacht,
ist reines 1.2-Dimethyl-perhydro-indol

0.1620g Sbst.: 0.4646g CO,, 0.1800¢ H,O.

CioHy;yN. Ber. C 78.36, H 1250. Gef. C 7824 H 1243.

Die Base, deren Dichte (d?)=0.8822 ist, gibt mit Jodmethyl leicht das aus Per-
hydro-methylketol dargestellte Jodmethylat vom Schmp.197°, liefert ein sehr
hygroskopisches Chlorhydrat (ber. Cl 18.70, gef. Cl 18.58), ein sehr leicht in Wasser
I6sliches Platinsalz vom Zers~-Pkt, 220° und ein sich schnell in Ather abscheiden-
des Pikrat vom Schmp. 149—150°, Charakteristisch ist die Verinderung der Base
beim lingeren Kochen unter RickfluB: ihr Siedepunkt erhéht sich dann auf 71—76°
(12 mm) und die letzten Tropfen zeigen, was vorher nicht der Fall ist, sowchl eine
far Pyrrol-Derivate charakteristische Fichtenspan-Reaktion, als auch die tertiiren
Anilinen und Hydroindolen eigne Rotfarbung mit salpetriger Siure; es wird also offen-
bar beim Kochen teils der Benzol-, teils der Pyrrolinkern in geringem MaBe dehydriert.

In der Fraktion 3 (etwa 20°/, der Gesamtmenge) ist reines 1.2-Dime-
thyl-45-tetramethylen-pyrrol enthalten, fiir dessen Dichle (d}®) wir
0.9815 fanden.

0.1088g Shst.: 0.3203g CO,, 0.1010g H,0.

CioHygN.  Ber. C 80.47, H 10.14. Gef. C 8032, H 10.36.

Die Base ist unbestindiger als die aus Skatol und Methylketol erhal-
tenen sekundidren Pyrrole, firbt sich beim Stehen schon sehr bald und zeigt
im {brigen alle bei der 2-Methylverbindung erwihnten Pyrrolreaktionen.
Mit Pikrinsiure in Ather erfolgt zundchst nur Dunkelfirbung, und erst nach
2-—3 Tagen setzt sich langsam in dickoliger Form ein dunkelrotes Pikrat ab.
Man kann dieses Verhalten gegen Pikrinsdure zur Aufarbeitung der Frak-
tion 2 benutzen, die sich damit glatt in etwa gleiche Teile Perhydro- und
Pyrrolbase zerlegen 148t.

Hydrierung von 25-Dimethyl-indol
Die hier sehr langsam und erst bei ca. 2500 erfolgende Wasserstoff-
Aufnahme liefert, indem die gréfiere Hilfte des Indols zuriickgewonnen wird,
mit 309/, Ausbeute ein bei 90—103° (13 mm) siedendes :Basengemisch, das
mit Benzolsulfochlorid zu etwas weniger als 59/, in eine alkali-unlgsliche und
zu etwas mehr als 959/, in eine alkali-losliche Benzolsulfoverbindung verwan-
delt wird. Die erstere (Schmp. 114?) leitet sich vom Perhydro-indol-Kdrper ab.
0.2331 g Sbst.: 0.5564g CO, 0.1862g H,0.
CisHgy O NS, Ber, C 65,49, H 7.90. Gef: C 6512, H 7.79.
Si¢ war aber der Menge nach zu gering, um die Perhydrobase selber zu
fassen. Der alkali-loslichen, die nach dem Umkrystailisieren aus Alkohol bei
104¢ schmilzt, liegt ein priméres Amin C,, H,3. NH; zugrunde.
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0.1963g Sbst.: 04756g CO,, 0.1155g H,0.
CieH; O3NS, Ber, C 66,39, H 662 Gef. C 66.18, H 6.58.

Sie kann glatt zu diesem Amin, dem o-Propyl-p-methyl-anilin
verseift werden. Es siedet bei 98—99° (13 mm), ist farblos, riecht anilin-
dhnlich und besitzt die Dichte (&) 0.9666.

02854g Sbst.: 0.8404g CO, 02450g H,0.

CioHysN. Ber. C 80.47, H 10.14. Gef. C 8034, H 1004

Es liefert ein in Alkohol leicht losliches Pikrat vom  Schmp. 201°, ein gleich-
falls in Alkohol und auch in Wasser leicht lsliches Chlorhydrat vom Schmp. 195°
(ber. C1 19.10, gef. Cl1 18.85), eine bei 174—175° schmelzende Benzoylverbindung,
einen Phenylsulfoharnstoff vom Schmp., 146° und wird durch Diazotieren und
Verkochen glatt in das zugehérige Phenol (CHg)(Cg H;) CgHy. OH verwandelt, das nach
dem Ubertreiben mit Wasserdampf und Oberdestiilieren im Vakuum {Sdp.;; 97% ein
leicht dunkelndes Ol von kresol- und terpenartigem Geruch und der Dichte(dZ?) 1.018
darstelll.

02516 g Sbst.: 0.7351g CO, 02093 g H,0.

CpH, 0. Ber. C 79.95, H 940. Gef. C 7971, H 931
Hydrierung von 24.7-Trimethyl-indol

Das zur Synthese dieses noch unbekannten Indolkérpers nitige p-Xy -
lyl-hydrazin stellten wir, im wesentlichen der Vorschrift von Wikl-
gerodt und Lindenberg1s) folgend, aus diazotiertem p-Xylidin in der
iiblichen Weise durch Eintragen in Natriumsulfit-Losung, Erhitzen zum Sie-
den und Versetzen mit wenig Zinkstaub und Eisessig bis zur Farblosigkeit,
Filtrieren, Salzsauermachen und Freimachen des Hydrazins mit Alkali dar,
Aus 207 g reinsten p-Xylidinsulfats erhielten wir 66 g des rohen dickéligen
Hydrazins, das direkt mit 2 Mol. Aceton versetzt wurde. Nach Beendigung
der schnell und energisch verlaufenden Kondensation wurde getrocknet,
das iiberschiissige Aceton verdampft und das gelbe, leicht zersetziiche Hy-
drazon in der iiblichen Weise bei 160° mit Chlorzink (4-fache Menge) bis
zur Beendigung der Ammoniak-Abspaltung verschmolzen; dann wurde mit
verd. Schwefelsiure versetzt und das Indol mit iiberhitztem Wasserdampf
iibergetrieben. Es siedet nach einem kleinen Vorlauf unter 13 mm bei
168—159¢ als farblose, schnell dunkelnde Fliissigkeit von auffallend ange-
nehmen, an gekochtes Fleisch erinnerndem Geruch.

0.2048 g Sbst.: 0.6241g CO, 0.159% g H,O.

C;;Hyy N, Ber, C 8297, H 8.23. Gef. C 8313, H 870.

Die Ausbeute betriagt nur knapp 209/, des Hydrazons. Mit Pikrinsiure farbtl sich
die Atherlosung des Indols rot, ohne ein Pikrat abzuscheiden.

Die Hydrierung verlduft hier noch etwas langsamer als beim 2.5-Di-
methyl-indol und liefert, wihrend 709/, der Ausgangsbase unveriindert zu-
riickgewonnen werden, mit nicht ganz 209, ein bei 107—110° (13 mm) sie-
dendes Amin, das einheitlich ist und die Zusammensetzung des reinen Di-
methyl-propyl-anilins, (CH,), (CsH;) CsH,.NH,, besitzt.

0.1566 g Sbst.: 0.4905g CO,, 0.1654 g H,0.

Cyy Hy; N. Ber. C 80,91, H 10.51. Gef. C 80.83, H 10.60.

Die Dichte (dil) ist gleich 0.9680, Das Pikrat setzt sich in atherischer Losung
langsam in Form kugeliger Aggregate vom Schmp. 1840 ab; aus dem oligen, leicht
4n Wasser loslichen Chlorhydrat fallt Platinchlorwasserstoffsiure ein braungelbes
Platinsalz vom Zers.-Pkt, 1780,

0.1044g Sbst.: 00278g Pt. — CgHggN,ClgPt. Ber. Pt 2651. Gef. Pt 26.63.

16y 3, pr. [2] 71, 398 [1905].
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Man kann auf Grund der beim 2-Methyl, 2.5-Dimethyl- und 2.4.7-Tri-
methyl-indol erhaltenen Resultate bestimmt voraussehen, dall alle aus dea
Homologen der Xylidine erhaltenen Indole bei der Reduktion reine Anilin-
basen liefern werden, muB aber freilich damit rechnen, da die Ausbeuten
sich vielleicht nur in mifigen Grenzen halten werden.

74, Helnz Ohle: Uber Acetion-Zucker und ihre Derivate, 1.
Dle Konstitution der Diaceton-glucose und iiber eine neue Bengzoyl-
monoaceton-glucose.

[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

Die Kenntnis der Konstitution der Aceton-Derivate von Zuckern ist
nicht allein fiir synthetische Zwecke von groBer Bedeutung, sie diirfte auch
von einigem Nutzen sein fiir die Ableitung der Ringstruktur und die Er-
kennung feinerer Konstitutionsunterschiede der Stammsubstanzen. Speziell
vom letzten Standpunkt aus gewinnt die Arbeit von Irwine und Patter-
sonl) gber Diaceton-fructose und -glucose an Interesse. Abweichend von den
Anschauungen der anderen Forscher, die iiber diesen Gegenstand gearbeitet
haben und als wahrscheinlichen Ausdruck fiir das chemische Verhalten
der Diaceton-glucose Formell betrachten, gelangen die englischen Autoren
zu II, in der also die endstindige primire Alkoholgruppe unsubstituiert ist
und der Zuckerkomplex einen 1.3-Oxydring enthilt. Ihr Beweis gliedert
sich demgemif in 2Teile: 1. Die aus der Methyl-diaceton-glucose
durch Aceton-Abspaltung erhaltene Monomethyl-glucose liefert bei
der Oxydation mit konz. Salpetersiure bei 60—80° einen Sirup, den die
Forscher als ein Methyl-gluconsiure-lacton (VI) ansprechen?),
woraus sie folgern, daB die CH;-Gruppe sich in Stellung 6 befinden miisse.
Die Beweiskraft dieses Befundes wird sehr erschiittert durch die Fest-
stellung von Levene und Mayers$), daB die gleiche Monomethyl-glucose
bei Behandlung mit dem gleichen Agens, konz. Salpetersiure, aber in der
Kilte ein Monolacton einer methylierten Zuckersiure ergibt, dem sie
Formel VII zuschreiben. Der Deutung dieses abweichenden Ergebnisses
seitens der amerikanischen Autoren als einen durch die amorphe Natur
des Irvineschen Priparates bedingten Beobachtungsfehler kann ich mich
nicht anschlieBen. Die Ursache dieser Zweideutigkeit diirfte viel eher in
der Methode zu suchen sein. Uber Methyl-Wanderungen bei mehr-
wertigen Alkoholen wissen wir zwar zurzeit noch nichts Sicheres.
Jedoch verdient die Beobachtung von Freudenberg und Hixon#4), daB
bei Einwirkung von sehr verdiinnter Schwefelsiure auf Methyl-diaceton-
mannose nicht nur die Acetonreste, sondern auch das Methyl abgestofen
werden, die nachdriicklichste Beachtung; denn sie zeigt, daB auch ither-
artig gebundenes Methyl unter Umstinden sehr locker sitzen kann. In
Anbetracht dieser Tatsache bin ich eher geneigt, die anscheinend wider-
sprechenden Resultate Irvines und Levenes auf eine Methyl-Wande-
rung zuriickzufiithren, und zwar muB dieselbe, wie aus den weiteren Aus-
filhrungen hervorgehen wird, bei der energischeren Reaktion Irvines ein-
getreten sein.

1) Soc. 121, 2146 [1922). %) Irvine und Hogg, Soc. 105, 1386 [1914].
8) J. Biol. Chem. 54, 805 [1922). %) B. 56, 2119 [1923],





