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127. Paul Ruggli:  ober die Bildung eines zweifach 
kondeneierten Indols. 

[Aus dcni Chemischen Institut tler Universitit StraBburg i. E.] 

(Eingegangen am 7. X i r z  1917.) 

Wie man bei der IndobSynthese nacb A .  Lipp’) vom o-Amino- 
w-chlorstyrol beim Erhitzen init Natriurnalkoholat unter Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung zum Indol gelangt, so ist zu erwarten, daB man analog 
vom o,o’-Diarnino-!l,r‘-dibromstilben (Formel 111) durch zweimalige 
13romwasserstolf-Abspaltung unter doppeltem RingschluB zu einem 
zweifach kondensierten Indol (Formel V) gelangt: 

111. o,o’-Diamino-p,d-dibrom- 
st il ben 

IV. cr-(o-Arnino-phenyl)- 
,3-bromindol 

V. Zweifach kondensiertes 
Indol (>>Dindolc) 

Derartige doppelt kondensierte Indole scheinen noch nicht be- 
kannt zu sein; nur i n  der Pyrrolreihe eind einige ahnlich gebaute 
Ketoderivate hydrierter Systeme beschrieben 3, die sich aber rnehr als 
innere SIurearnide verhalten; sie entstehen aus Diaminodicarbonsauren 
durch Wasser-Abspaltung. 

Als Ausgangsmaterial diente a, a’-Dinitrotolan 7 (Formel I), dessen 
Dibromid (11) durc l  Bebandeln niit Zinnchloriir in Eisessig-Chlor - 
wasserstoff zu o,a’-l)iamino-r,I*.’-dibromstilben (Formel 111) reduziert 
wird. 
. - _ _ _ _ _ _ ~  

I )  B. 17, 1067 [18S1]. 
2, Vergl. E m e r y ,  A. 295, 99ff.,  113 [I89733 W. T r a u b e ,  B. 35, 4122 

a) A. Kliegl  und K. Haas ,  B. 44, 1214 [1911]; P. Pfeiffer ,  B. 45, 
[190J]; A.  332, 111, 112, 127 [1904]; W. K B h l ,  B. 36, I72 [1903]. 

1529 [1912]; P. R u g g l i ,  A.  392, 95 119121. 
58 
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Der erste Indol-RingschluB unter Bromwasserstoff-Abspaltung gelsng 
nun auffallend leicht, wihrend der zweite auf wesentliche Schwierig- 
keiten stie8. Als versucht wurde, durch Behandeln mit alkoholischer 
Pikrinsiiure ein Pikrat der Diaminoverbindung herzustellen , wurden 
Verbindungen von sehr unscharfen Zersetzungspunkten und wechseln- 
der Zusammensetzung erhalten. Die Analysen verschiedener Prapa- 
rate lieden auf teilweise Bromwasserstoff-Abspaltung schlieflen, und in 
der Losung waren reichlich Bromionen nachweisbar. Die Unter- 
suchung der  Reaktion ergab, d a B  b e r e i t s  d u r c h  30 M i n u t e n  
l a n g e s  K o c h e n  m i t  a l k o h o l i s c h e r  P i k r i n s a u r e l o s u n g  e i n  
N o l e k i i l  B r o m w a s s e r s t o f f  u n t e r  R i n g s c h l u B  g l a t t  a b g e -  
s p a l t e n  w i r d ;  das Diamino-dibromstilben (111) geht hierbei i n  
cr-(o-A mi  n o - p h e n  yl)-B- b r o m i n d o l  (Formel IV)  iiber. Die Kon- 
stitution dieser Verbindung wird dadurch bewiesen, daB man durch 
Wegreduzieren des B-standigen Bromatoms mit Natriumamalgam in  
Alkohol zu dem bereits bekannten a-(o-Amino-phenyl)-indol') gelangt. 

Eine ahnliche Uniwandlung haben K l i e g l  und H n a s ? )  bei dem 
o,o'-Diaminotolan beobnchtet, dessen Pikrat beim S c h r n e l z e n  bezw. 
Erhitzen auf  140° in das Pikrnt des isomeren Aminophenyl-indols 
iibergeht: 

Allerdings eignet sich die P i k r a t s c h m e l z e  nicht zur prapara- 
tiven Darstellung, welch letztere daher von den Autoren durch halb- 
stiindiges Erwarnien mit konzentrierter Schwefels5ure auf looo aus- 
gefiihrt wurde. 

Auch die Mehrzahl der andern bekannten lndol-Ringschlusse er- 
fordern verhaltnismiifiig energiscle Einwirkung;); am leichtesten, 
schon beim Belichten, verliiuft die I3ilduog der Isatogene aus ortlro- 
nitrierten Tolanen bezw. Chlorstilbenen nach P. I'f e i f f e r  '). 

Neben den bisherigen Methoden durfte das  Kochen mit alko- 
holischer Pikrinsiiurelosung als rnildes RingschluB-Mittel einigen Wert 
haben, besonders wenn es eich um ernpfindliche Substanzen handelt. 
Bis jetzt wurde i n  dieser Hinsicht noch festgestellt, da13 auch das 
bromfreie 0, 0'-Diaminotolan schon beim Kochen mit Pikrinsaurelosung 
in Aminophenyl-indol iibergeht. Allerdings verlauft die Reaktion hier 

I )  K l i e g l  und Haas ,  B. 44, 1211, 1217 [1911]. 
a) 13. 44, 1212 [1911]. 
a) Vergl. L i p p ,  B. 17, 1067 [1884]; J. T h i e l e  und 0. D i m r o t h ,  

*) A. 411, 73 [1916]. 
B. 28, 1411 [1896]. 
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langsamer als bei dern Dibrornid; nach einer halben Stunde ist erst 
ein kleiner Teil, nach fiinf Stunden der grof3te Teil in tlas Pikrat des 
Arninophenyl-indols iibergegangen. 

Ein Versuch, nus o,u’-l>iamino-s ti1 b e n ein D i h y d r o - i n d o I-Derivat, 
, CHZ ~ 

C g  I I I . , ~ ~ .  ,C€I. Cs H1. NH?, 

zu erhalteu, welches als Xwischenprodukt der T h i e l e - D i r n r o t h s c h e i i  
Indolsynt hese I) in Betracht kame, scheiterte an der Schwerloslichkeit 
des Diarninostilben-pikrats in Alkohol; bei Iangerem Kochen in Eis- 
essig bildete sich eine amorphe, hochschrnelzende Substanz. 

Ob bei den Urnlagerungen der ortho-amidierten Tolane mit Pikrin- 
s lure  eine Addition der letzteren an die dreifache Bindung u n d  
Wiederabspaltung des Pikrinsaure-Restes mit einern Amino-Wasserstoff- 
atom stattfiudet, wie es ICliegl und HaasY)  fiir die P i k r a t s c h m e l z e  
des 0, 0’-Diaminotolans in Betracht ziehen, scheint rnir vorlaufig in- 
sofern zweifelhaft, als das Additionsvermogen der Acetylenbindung in 
Tolan an sich fiir Pikrinsaure sehr gering ist. So lafit sich das nicht 
substituierte Tolan aus gesattigter alkoholischer Pikrinsaure unver- 
lndert  unikrystallisieren ; beim vorsichtigen Zusarnmenschmelzen mit 
Pikrinsiiure entsteht zwar eine hellbraune Schrnelze, deren Farbe auf 
Addition hinweist, beini Erstarren geht sie aber wieder zum Hellgelb 
der Pikrinsaure zuriick; nuch der unscharfe Schrnelzpunkt (etwn 
59-110O) der wiedererstarrten Schrnelze lafit nicht auf eine Ver- 
biodung schliefden. Das Piltrat des Stilbens dagegen ist nacli 
R e d d e l i e n  7 eben noch isolierbar‘). 

Irnnierhin konnten die Arninogruppen rein wtabilisierendc( auf 
das Sdditionsprodukt wirken, doch wird man dann kaurn mehr voti 
einem bestirnrnten Orte der Anlagerung sprechen konnen ”). 

Ubrigens scheint es sich bei der Urnlagerung nicht urn eine ganz 
spezifische Wirkung der PiltrinsLure zu handeln; wenigstens gab eine 

~- 

I j  I:. W ,  141 1 [1891i]. 

4) Hier liegt cines der Bcispicle vor, in  welchen die clreilnclie Bindung 
nreniger ungesiittigt reagiert als die Doppelbindung. Abnliche ?indeutungen 
fintleri sich hri der .Chinliydl.on((~Biltlung: Tolan giht bcim Eraiirmen mit 
~quimolekularen hfeiigen Chloranil eine rotbraune Schmeize, Stilbcn nach 
H a a k  h (B. 42, 4594 [i909]) eiiie tlunkelviolette Schmelze. Vergl. aucli 
die optischen Uutersuchungen von Ley und v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 
31 [1910]; I:. 50, 247 / : l9l7];  S t o b b e  untl E b e r t ,  B. 44, 1289, 1294 
[ 191 11. Vielleicht gehijrt hierher auch die Tatsachc, daI3 o,o’-Diaminotolan 
ein hlonopikrat, o, 0’-Diaminostilben ein Dipikrat Iildct. l’ergl. .13sp. Teil. 

5, Vergl. auch die Arbeiten von P. Pfeiffer ,  A. 401, 1 [1914]; 412, 
253 [1916]. 

l) B. 44, 1312 [1911]. 
s) J.  lir. [2] 91, 241 [1915]. 
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Probe des reinen o,o’-Diamino-p,p’-dibrornstilbens in Aceton auch schon 
mit ein paar Tropfen verdiinnter Salpeterslure und Silbernitrat beim 
Stehen allrnahlich eine Brornsilber-Fallung. 

Die Versuche, aus ~-(o-Arnino-phenyl)-/3-broniindol (1V) ein zweitev 
llolekiil Bromwasserstoff abzuspalten, u r n  zu dem zweifnch kon- 
tlensierten Indol (V) zu gelangen, stieaen [auf erhebliche Schwierig- 
Ireiten.’ Gegen weiteres Iiochen :mit alkoholischer [Eikrinsaure ist 
Aminophenyl-bromindol recht bestandig. Zwar findet bei tagelangem 
Iiochen eine selir langsame Brornwasserstoff-Abspnltung stntt, doch 
wvurden bei einern Dauerversuch nur arnorphe Substanzen erhalten. 
A u f  eine Reihe weiterer ergebnisloser T-ersucbe rnit trockner Pikrin- 
biiure, ltonzentrierter Schwefelsaure, Triathylamin ist im experirneu- 
tellen Teil kurz hingewiesen. Schliefilich fuhrten mehrfach vnriierte 
Versuche rnit alkoholischem Iiali, wenn auch rnit minirnaler Ausbeute, 
zurn Ziele. Kocht man mit berechneten Mengen alkoholischen Kalis 
im Wnsserstoffstrorn mehrere Stunden, so scheidet sich das zweifach 
kondensierte Indol (V) neben Bromkaliurn als sandiges, schweres 
Krystallpulver ab. Es besteht aus hochscbmelzenden, schwer Ioslichen, 
rhombischen Krystallen, welche aus hochsiedenden Losungsmitteln 
umkrystallisierbar sind. Leider betragt die dusbeute knum > O i 0 ,  so 
(la13 die Substanz aus Mangel an Material bisher nicht vollkornrnen 
jiereiuigt werden lionnte. Die Hauptmenge geht in harzige bezw. 
xmorphe Produkte iiber. 

YaB der zweiteindol-RingschlufJ so unverhaltnisrnafiig vie1 schwerer 
erliiuft als der erste, wird hauptsachlich auf  raumlichen oder kon- 

ititutionellen Schwierigkeiten beruhen. Es scbeint eine gewisse Ab- 
rieigung gcgen die naphthalinartige Kondensierung zweier aroniatischer 
F u n f r i n g e  rnit einander zu bestehen’), wie schon T h i e l e  und 
S c  h l e u  B n e r  a )  bei der Untersuchung des niarnino-phenyl-osotriazols 
(Formel VI) an einer Reihe von Heispielen festgestellt haben. 

. 

K = C . N H I  
N = C . NIT, 

VI. CGHb . N <  

Wahrend bekanntlicb o-Diarnine der Benzolreihe bei der  Ein- 
wirkung von Eisessig, Aldehyd, salpetriger Saure usw. unter ,Ortho- 
ltondensationu leicht Funfringe angliedern, zeigten diese Autoren, dall 
tlas Diamino-phenyl-osotriazol z. B. mit Eisessig’fkeinen Imidazolring 
srhlicl3t, sondern Acetylderivate bildet, welche bisher i n  keiner Weise 
i n  Imidazole ubergefiihrt werden konnten. Analog entsteht rnit Benz- 

I) Vergl. dagegen das Diphenyl-diphensuccindadien von B r a n d ,  B. 45, 
3073: 307.5 [1912j. 

A .  205, 11’9 IIS97j. 
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aldehyd keioe ringformige Anhydrobase, sondern eine wahre Dibenzal- 
yerbindung, welche nicht in eine Anhydrobase uberfuhrbar war. Des- 
gleichen entsteht mit salpetriger Saure zunachst kein Azimid-Fiinfring, 
sondern eine einfache, merkwiirdig bestandige Diazoverbindung, welche 
bei gewohnlicher Teniperatur erst in  einer Woche (rascher beim Er- 
wiirmen mit Natriumacetat) einen Azimid-Funfring schlieBt, der aber 
auffallend leicht wieder gesprengt wird. Dem AnschliiB eines S e c h s -  
ringes stebt dagegen kein Hindernis im Wege (Chinoxalin-Bildung). 

-4bnliche Verhaltnisse werden auch im vorliegenden Palle des 
Aminophenyl-bromindols den zweiten Fiinfring-SchluB sehr erschweren. 
Yielleicht kommt als weiterer Grund noch die mangelhafte Additions- 
fabigkeit der Indol-Doppelbiodung hinzn? in folgender Weise: Fur den 
leicht verlaufenden ersien Ringschlul3 scheint mir eine primlre Addi- 
tion der o-Aminogruppe an die Stilben-Doppelbindung aehr wahrschein- 
lich, ahnlich wie ja bei der Isntogenbildung I )  aus orlho-nitrierten To- 
lanen sich die Nitrogruppe an die ungesattigte Seitenkette anlagert. 
Ers t  nacbtraglich wird der Brommasserstoff abfallen : 

KH? 

NH 
Die primare 

die  Anwesenbeit 
Umlagerung des 

Addition der Aniinogruppe mag hierbei noch durch 
der Bromatome begunstigt worden sein, d a  ja die 
bromfreien Diaminotolans erheblich langsamer ver- 

iauft. 1st die Doppelbindung aber erst ein Bestandteil eines Indol- 
kernes geworden, so ist ihr Additionsvermiigen so geschwacht, daB 
eine Anlagerung der anderen o-Aminogruppe kaum mehr stattfinden 
kxnn. D a  aber das Brom am doppelt gebundenen Kohlenstoff an sich 
wenig reaktionsfahig ist, so erfolgt der zweite RiogschluB unier Brom- 
wasserstoff-Abspaltung.sehr schwer. Moglicherweise konnte die analoge 
Reaktion bei der additionsflhigeren Doppelbindung eines entsprechen- 
den C u m a r o n s leich ter verlaufen : 

Fur  das zweifach kondensierte Indol schlage ich den aus BDi- 
D i n d o l t  vor, d a  andere indola ') gleichfalls Dkondensiertene Namen 

_ _  
I )  P. Pfeiffer ,  A. 411, 73 [1916]. 
?) DDiindola ist bekanntlich schon f i r  (CS HTN)? in Gebrauch, ware iibri- 

gens im vorliegenden Palle auch unkorrekt. 



Bezeichnungen zur Kollision mit bereits bekannten Korperklassen fiih- 
ren wurden. Der hohe Zersetzungs-Schmp. 320-325O erinnert an den 
Schmp. 302O des Diindyls (Diindolyls) von M a d e l u n g  I),  zu  welchem 
es sich verhalt wie das Naphthalin (Schmp. 800) zum Diphenyl 
(Schmp. 40"). 

K l i e g l  und H a a s 2 )  haben seinerzeit auf  die Alijglichkeit hinge- 
wiesen, da13 das sog. .Diiniinotolana, welches G o l u b e f f Y )  durch Re- 
duktion von DIsodinitrobenzikc (= o, 0'-Dinitrobenzil) erhielt, ein zwei- 
fach kondensiertes Indol sein kijnne. Soweit an meinem ltnappen 
Material ein Vergleich mit Golu b e  fEs PDiiminotolancc nach seiner Be- 
schreibung miiglich war, srheinen mir die Stoffe, trotz einiger d h n -  
lichkeit, verschieden zu sein; doch SOH ein esakter  Vergleich noch 
durchgefuhrt werden, falls die Beschaffung des Materials moglich ist. 
Einige Eigenschaften sind irn Folgeuden zum Vergleich znsammen- 
gestellt. 

DD i i i n  i n o  t o I a n  (( nach G o l  u b ef f I )  

lthombische Tafeln (Bliittchen) 

_ _  
ni l ido l  nach l luggl i  

Khombische Tafeln 

Sublimiert x-ollstiiiitlig bei etwn 2500, 
ohne zu schniclzen; Schmelzpunkt 
(gegen 380O) nur  iin geschlosscnen 
Rahrchcn bestimnibar. 

Gibt mit Salpetersiure (sp. G. 1.3) 
charakteristischc BlanfLrbnng. 

Konzentrierte Sclimefclsiiure gibt griin- 
lich-branne Farbe. 

S~*liniilzt unter Zei.>:tzung zicnilich 
scliarf bci 320--325O, ohne zu s u b  
limieren. 

Wird in braunes Harz verwantlclt. 

Griinlich-braune Farbc. 

Von den weiter z u  erforschenden Eigenschaften des Dindols er- 
scheint namentlich die Oxydation bezw. Dehydrierung interessant, 
welche voraussichtlich zu  einem fnrbigen Korper der Formel : 

N 

fuhren sollte. 

E x  p e r i  m e n  t e  I le  s. 

o,o'-D in  i t  r 0 -  !/,y'-di b r o m - s t  il  b e n  !o,o'-Dinitro-tolan-dibromid) 
(Formel 11). 

Die Substanz wurde von P. P fe i  f f e r  9 aus Dinitrotolan und iiber- 
schiissigem Brom in Ather durch mehrtagiges Stehen im Sonnenlicht 

') A. 406, 6 1  [1914]. 

') Nach den Referaten zitiert. 

a) B. 44, 1313 [1911]. 
Referate: Bei l s te in  111, 282; B. 17c, 551 [1884]; J. 1884, 1056. 

9 B. 46, 1829 [1912]. 



erhalten. Glatter und rascher, mit einer Ausbeute von 90-95O10 der 
Theorie erhalt man sie, wenn man eine abgewogene Menge Brom, 
etwa 2 g, in 40 ccm gereinigtem Tetrachlorkohlenstoff mit der 1.7-fachen 
Menge g a n z  r e i n e n ,  fein gepulverten o,o’-Dinitrotolans (I Mol.: 1 Mol.) 
an e i n e m  h e l l e n  T a g e  an der  Maschine schiittelt. Meist ist schon 
in einigen Stunden die Bromaddition zu Ende, die Bromfarbe fast ganz 
und der Geruch ganz verschwunden. Das Ende der Reaktion erkennt 
man auch daran, daB der Niederschlag nicht mehr schwimmt, sondern 
sich absetzt. Das schwere, sandige, nahezu Farblose Krrstallpulver ist 
nach Absaugen und Waschen mit etwas T,etrachlorkohlenstoff fur 
przparative Zwecke meist genugend rein; aus dem Filtrat erhalt man 
beim Verdunsten noch einen kleinen, weniger reinen Anteil, welcher 
aus Eisessig urnkrystallisiert wircl. Grof3ere Mengen werden zweck- 
mal3ig in kleineren Einzelportioncn hergestellt. 

Bei ungiinstigem Licht kann man die Reaktion in der Wirme ausfiihren, 
indem man die Koniponenten in Lerechneten IIengen mit Terrachlorkohlcn- 
stoff im geschlossenen Rohr (zngeschmolzenes Reagensrohr) einige Stunden 
im Wasscrbad erhitzt, doc11 vcrlluft die Reaktion dann nicht ganz so glatt 
(geringe Bromwasserstofl-Entwickliin~), und das Produkt ist niclit sogleich rein. 
Kleine Mengen krystallisieren auch fast momenten beim Zusatz von iiber- 
schiisssigem Brom z u r  heiBen Eisessiglosung des Dinitrotolans; doch mird in 
diesem Falle die Ausbeute durch Bilclung hochschmelzender, oranger bis rot- 
hrauner Nebenprodukte stark beeintrichtigt. 

Aus Eisessig umkrystallisiert, lag dcr Schmp. bei 214O (unkorr.) 
(nach P f e i f f e r  217O); die Substanz farbt sich am Licht dunkler. 

0.1858 g Sbst.: 0.162i g AgBr. 
C t ~ H 8 0 * N f B r *  (43s). Ber. I3r 37.38. Gef. Br 8 i  26. 

o,o’-’Diam ino-p,p’- d i b r o  m - s  ti1 ben  (Formel 111). 
4.2s g o,o’-Dinitro-,u,,u’-dibromstilben werden fcingepulvert in 40 ccm Zinn- 

cbloriirl&uug in Eisessig-ChlorwasserstofE (ein Mol. Zinnchloriir in 600 ccm) 
unter Umschwenken eingetragen. Man IlOt stelien oder erwlrmt gelinde, bis die 
ziemlich mildige Reaktion einsetzt , welche am eingetauchten Thermometer 
verfolgt wird. Erforderlichenfalls verhindert man durch gelinde Kiihlung, 
da8 die Temperatur mesentlich iiber 100° steigt, dann 15Bt man iiber Naclit 
stehen. Das s c l d  abgesaugte Zinntloppelsalz wird durch Verreiben mit iiber- 
schiissiger Natronlauge zerlegt. Der verbleibende Niederschlag wird abgesaugt 
und durch Auskochen mit Aceton das Amin \-on heigemengter Zinnshre belreit; 
aus der AcctonlBsung wird es durch Abdestillieren des L6sungsmittels oder 
Ausspritzen niit Wasser gewonnen und aus Toluol umkrystallisiert. 

Farblose Blattchen oder flache Nadeln. Die Ausbeute betriigt 
etwa 2.6 g. 

Die Substanz ist in Pyridin oder Aceton heiB sehr leicht, kalt 
ziemlich leicht loslich, in Ather oder heiflern Alkohol ziemlich schwer, 



in  kaltern Alkohol s eh r  scliwer loslich. Z u r  Analyse  wurde  sie aus 
Toluol urnkrpstallisiert,  dann  aus Aceton rnit Wasse r  ausgespritzt  und 
schlieBlich noch aus vie1 Alkohol umkrystallisiert.  

0.1087 g Sbst.: 0.1808 g COz, 0.0308 g HaO. - 0.2277 g Sbst.: 16.0 ccni 
hT ( 1 2 O ,  738 mm). - 0.1994 g Sbst.: 0.2023 g AgBr. 

C1,Hl?NtBrg. Ber. C 45.66, H 3.29, N 7.61, Br 43.44. 
Gef. D 45.36, B 3.17, )) 8.09, )) 43.18. 

Die  Liisungen des  Diarnins farben sich a n  d e r  Luft dunkel ;  d ie  
trockne Subs tanz  ist bestandig. S ie  ist diazotierbar nnd g ib t  mit 
&Naphthol einen zinnoberroten Azofarbstofl. 

V e r h a l t e n  b e i r n  E r h i t z e n :  Bei zieinlich raschern Erh i tzen  
erfolgt bei 165- 169O sturrnische Zersetzung; bei langsarnem Erwarrnen 
sintert  d ie  Subs tauz  und scbmilzt dnnn erst  bei e twa  260°. Z u r  
Gewinnung des  Umwandlung.sproduktes wurden Proben  von je 0.2 g 
einige Zeit auf 125--140° erhitzt;  es  entstand ein rotbraanes,  zer- 
reibliches Pu lve r  von amorphem Charakter ,  das  nicht krystalliuisch 
erbalten werden konnte. 

rr ~ ( o - A m i n o - p h e n y 1 ) - f i  - b r o m - i n d o 1 (Form el 1 V ) . 
2 g o,o ' -Dia~t~ino-~~, ,~ ' -d ibro i i i~ t i lben  werclen init 4 g Pikrinsiiure in 1-10 ccm 

Alkohol 20-30 Minuten gekocbt. Erst nach einigen 3linutcn tritt vijllige 
Losung ein, intlcrn sich die anfangs gelbe Flussigkeit tlunlcelbraiin fiii,bt. Man 
IiiBt uber Nacht stehen, niacht die nijtigentalls filtrierte 1,usung mit etwn 
20 ccm waBrigcrn Arnmoniak alkdisch und l&Bt cine Viertelstuutle stehen : 
ein etwaiger farbloser Niederschlag, wie er sich bei kiirzereni Kochen init 
Pikrinsaure stets bildet, wiirde aus nnverandertem Dianiino-tlibicirnstillren be- 
stehen; zuweilcii fallt auch gelbe3 Axnrnoniumpikrat aus. Dic klare Lijsung 
n i rd  hierauF diirch allmahlichen Zusfitz von Tiel Wasser nnter Urnschwenlten 
untl Reiben mit  einem Glasstab gefiillt; die Rohausbeute bctriigt 1.8-1.9 g. 

Das Arninophenyl-brornindd zeigt, mehrrnals nus wenig rerdiinntern 
Alkohol, eventuell un ter  Zusatz vou l'ierkoble, urnkryst:illisiert, den  
Schmp. 146-147O (Dunltelfiirbung). Es krystallisiert in farblosen 
Xndel buscheln. 

0.0417 g Sbst.: 
0.02775 g AgBr. - 0.1430 g Sbst.: 0.0520 g AgBr. 

20.490 nig Sbst.: 43.805 nig COZ, 7.215 nig 1320. - 

ClrHlI NlRr  (287). Ber. C 58.53, 1-1 3 3 6 ,  Br 27.85. 
GeI. 5S.31, D 3.94, )) 28.06; 28.37. 

V e r h  a l t e  n: Nach  viertelstiindigernKochen rnit rnethylnlkoholischeni 
Ka l i  wurde  n u r  unverandertes Ausgangsmaterial  zuriickgewonnen. Bei 
mehrstiindigem Kochen wird e twas  Dindol gebildet (vergl. unten). 

Halbstundiges Erliitzen rnit Triiithylamin im geschlossenen Rohr anf 
1000 ga1.i neben Ausgangsmaterinl n u r  ein harziges 01. - Aminoplienyl- 
hromindol lost sicb in konzentyierter Schwefelsaure mit olivgriiner Farbe; gieB! 
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man nach 3-5Minuten IangeniStelien bei Zimmertemperatur oder 0" in  Eiswasser 
und setzt Animoniak zu, so entsteht ein weiller Niederschlag, aus \\-elchem 
neben Harz n u r  Ausgaugsmaterial zurrtckgewonnen wird. Bei 20-stiindigem 
Kochen mit alkoholischcr Pikrinsaure waren 6-7 o / o  des Broms abge- 
spaiten, d. h. fiillbar geworden ; ein vicrzehntagiger ununterbrochener Versuch 
mit alkoholischer Pikrinsiurc gab ein amorphes Pnlver voni Zersetzungspunkt 
etwa 50--1OO0, melches in Bcriihrung niit Liisungsmitteln verharzte ; nnch bei 
langsamem Erw:' rirnien mi t  trocliner Pikrinsiure auF 1400 wurtlcn nur 
Zersetzungsprodukte erhalten. 

R e d u k t i o n  z u  A m i n  o p h e n y l - i n d o l :  0.6 g Aminophenyl- 
bromindol wurden in warmem Alkohol geliist und allmahlich unter 
oftnialigem Schiitteln mit 1 0  g 41/2-prozentigem Natriumamalgam 
versetzt, wobei von Zeit zu Zeit erwarmt wurde. Am andern Tage 
hatten sich Krystalle rom Schmp. 152-154O abgeschieden; durch 
Zusntz von w e n i g e n  Kubikzentimetern Wasser wurde aus der RIutter- 
h u g e  ein weiterer Anteil gefallt. Aus Alkohol umkrystallisiert, war 
diese Substanz vollig bromfrei, scbmolz bei 153-154O und wurde 
durch die Mischprobe mit einem nach K l i e g l  und Haas') dargestellten 
Pr ipara t  von a- (0- A m i n  0 -  p h e n  ) I ) - ;  n do1  (Schmp. 154O) identi- 
fiziert, wiihrend sie niit Aminophenyl-bromindol stnrke Depredsion gab 
(Mischschmelzpunkt etwa 123O, unscharf). 

;\,.is der urspriinglichen allcoholischen Reaktionslosung wurde durch mehr 
W'asser noch cine niedriger schmelzende Substanz gefallt, welclle, aus ver- 
diinnt-:m Metbylalkohol umlrrystallisiert, bei 123-1250 scbniolz und einheitlich 
mi sein scheint; ihre Untersuchung ist noch nicht abgeschlosseu. 

Dinc lo l  ( z w e i f a c h  k o n d e n s i e r t e s  I n d o l ,  Formel V). 
1 g a-(o-Amino-phenyl)-/l-bromjndol wird rnit etwa 0.195 g Atzkali 

in ungefahr 10 ccm Alkohol (hergestellt durch Verdunnen von 
konzentriertem methylalkoholischem Kali rnit Athylalkohol; Verhaltnis 
1 Mo1: 1 Mol) im Wasserstoffstrom etwa 6-7 Stunden auf dem 
Wassarbade am RiickfluBkiihler gekocht. Die Reaktion wird nicht 
neutral. Es scheidet sich am Boden eine ziemlich feste Kruste von 
Dindol und Bromkalium ab, die nach Dekantieren des Alkohols 
mehrfach mit Alkohol gewaschen wird. Dann verreibt man den 
Kiederschlag mehrfach rnit Wasser, urn daa Bromkalium zu losen; 
a m  einer solchen waarigen Losung wurden durch Silbernitrat 0.152 g 
Brornsilber, d. b. 55 ' l o  der Theorie geyallt, wobei allerdings im Alkohol 
noch etwas enthalten sein mu& Das rohe Dindol ist ein schweres, hell- 
braunes Krystallpulver; auf Ton gebracht 0.08-0.10 g. Es enthalt aber 
noch merkliche Mengen anorganischer Substanz eingeschlossen (Ruckstand 

1) R. 44, 12117 [1911]. 
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beim Verbrennen) und 
benzol urnkrystallisiert ; 
rhornbische Krystalle. 

wird daher aus heil3em Anisol oder Nitro- 
es bildet nahezu farblose, schwach gelbliche, 

I n  Alkohol, i t h e r  und  Eisessig ist e s  
schwer loslich. Der Zersetzungspunkt liegt ziemlich scharf zwischen 
320-325' (unkorr.) Von einer Sublimation, wie sie fur G o l u b e f f s  
*Diirninotolancc charakteristisch z u  sein scheint (vergl. theoret. Teil), ist 
nichts zu bernerken. Die Substanz ist vollkommen bromfrei. Die  
Analysenpraparate entstamrnen verschiedene n Darstellungeu und wnren 
einrnal aus Anisol urnkrystallisiert. 

4.285 mg Sbst.: 12.525 m g  CO?, 2.215 mg HaO. - 6.750 m g  Sbst.: 
19.620 m g  COO. 3.230 m g  H?O. - 3.530 mg Sbst.: 0.44 ccm N (14O, 712 mm). - 
3.930 m g  Sbst.: 0.49 ccm N (200, 716 mm). 

Cl, HION? (206). Ber. C 81.55, H 4.89, N 13.60. 
Gef. )) 79.72, i9.27, )) 5.78, 5.35, )) 13.89, 13.68. 

Weitere Analysen, die mit einem Rohprodukt ausgefuhrt waren, 
gaben unter Beriicksichtigung des Aschengehaltes exakte Zahlen fur 
H (5.27, 5.10 und N (13.4 ole). Der Kohlenstoffgehalt d e r  
schwer verbrennlichen Substanz zeigt ein Minus; gine vollige Reinigung 
war leider infolge der minimalen Ausbeute bisher nicht rniiglich, SOH 
aber ausgefuhrt werden, falls das erforderliche Ausgaogsmnteriak 
beschafft werden kann. 

Wird die urspriingliche, dekantierte, al koholische Reaktionsliisung 
mit Wasser oder Chlorcalciumliisung gefallt, so erhalt man 0.57 g 
eines hellen Niederschlags, der in Beruhrung mit den rneisten LOsunga- 
mitteln verharzt, rnit Ather vorubergehend pulverig wird, aber auf  Ton 
gleichfalls wieder verharzt. Zuweilen lassen sich hier noch Spurerr 
des Ausgaogdmaterials isolieren. 

Dindol wird von Salpetersaure (spez. Gew. 1.3) unter Braun- 
farbung verharzt; konzentrierte Schwefelsaure ruft eine grunlich- 
braune Farbung hervor. 

I i m l a g e r u n g  von o , o ' - D i a m i n o - t o l a n  i n  a - ( o - A m i n o  - p h e n y l ) -  
i n  d o I rn i t a I k o h o l  i s c  h e r P i  k r i n  s ii 11 r el) .  

2 g o,o'-Diaminotolan wurden rnit 4 g Pikrinsaure und 140 ccin 
Alkohol eine halbe Stunde gekocht; uber Nacht schieden sich 0.05 g 
Arninophenyl-indolpikrat in den :charakteristischen braunroten Krystallen 
ab, welche identifiziert wurden ; aus dern Filtrat krystallisierten 2.05 g 
strohgelbe Nadelbuschel des Diarnino-tolanpikrats und weiterhin 0.68 g 
eines Gernisches von ungefahr gleichen Teilen beider Pikrate. Bus 
einem andern Versuch wurden nach 5-stundigern Kochen etwa '/a der  

I) Vergl. auch Kl ieg l  und Haas, B. 44, 1217 [1911]. 



Subs tanz  als Aminophengl-indolpikrat, der  Rest  a ls  Diamino-tolanpikrat 
.gewonnen. Die Trennung  de r  charakteristischen P ik ra t e  ist hier 
leichter als die  de r  freien Amine, welche unter einander gleiche Schmelz- 
p u n h e  besitzen. 

O , O  ’-D i a m i  n o -  s t i1  b en - D i p i  k r a  t. Heim Zusammengeben der Losungen 
yon o,o’-Dianiinostilben und Pikrinsiure in Eisessig odcr Alkohol krystallisiert 
es sofort in b r  aunen schwer ldslichen Krystallchen vom Zersetzungspunkt etwa 
2090 aus; die groneren Krystalle zeigen einen violetten Oberflichenschimmer. 

‘20.310 mg Sbst.: 34.570 mg Cog ,  5.380 mg H,O. - 4.G40 mg Sbst.’: 
50.64 ccm N (19.5O, 715 mm). - 0.1273 g Shst.: 18.1 ccm N ( 1 5 O ,  751 mm). 

ClrHl,Ng, 2CgH301N3 (66s). Ber. C 46.71, H 3.01, N 16.78. 
Gef. B 46.42, v 2.96, P 17.39, 16 66. 

Beim Kochen von o,o’-Diaminostilben mit Pikrinsiure in Alkohol war 
nach 23 Stunden das schwer liislicbe Pikrat noch unverindert. Beim Rochen 

in  Eisessig blieb zuniichst ein Teil des Pikrats sospendiert, ging aber 
innerlialb einer Stunde mit brauner Farbe klar in Liisung. Es wurde in 

Ammoniakwasser gegossen ; der ausgeschiedene Niederschlag zeigte den 
Schmelzpunkt ca. 260°. Reim Behandeln mit Ldsungsmitteln wurden teils Harze, 
teils ein amorphes hdles Pulver Tom Zersetxungspunkt 260-2700 erhalten. 

S t r a f i  b u r g  i .  E., 1. Marz 1917. 

128. C. N. Ri iber  und 1. Berner: Die Spaltung der Phenyl- 
glyoeri nsgure vom Schmp. 122O in ihre optisch-aktiven 

Komponenten. 
[Ans tiem Che mischen Institut tler Techniscben Hochschnle zu Drontheim.] 

(Eingegangen a m  18. April 1917.) 
Vor zwei J ah ren  hat de r  eine von iins mitgeteilt, \vie man die 

PhenylglycerinsHure vom Schrnp. 141° in ihre Komponenten inittels 
Morpbins  spalten kann  I). 

Die  raumisomere,  bei 12202) schmelzende Phenylglycerinsaure 
.behaupten P l o c h l  und  M a y e r 3 )  schon yor 2 0  J a h r e n  gespalten zu 
haben. 

Bei  unserer  Wiederholung dieser Versuche sind wir zu dem iiber- 
raschenden Ergebnis  gekommen , daB diese Annahme  auf einer Tlu- 
schung beruhen mu& Die  wahren aktiven Komponenten de r  Saure  

I)  B. 48, 823 [1915]. 
*) Dieser Schmelzpunkt, 122O, diirfte richtiger sein, als der in der Lite- 

raxr Friiher angegebene, 121O. 
B. 30, 1608 [1897]. 


