127. Paul Ruggli: Uber die Bildung eines zweifach
kondensierten Indols.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit StraBburg i. E.]
(Eingegangen am 7. Miirz 1917.)

Wie man bei der Indol-Synthese nach A. Lipp!) vom o-Amino-
w-chlorstyrol beim Erhitzen mit Natriumalkoholat unter Chlorwasser-
stoff-Abspaltung zum Indol gelangt, so ist zu erwarten, dafl man analog
vom o¢,0'-Diamino- ¢, u'-dibromstilben (Formel III) durch zweimalige
Bromwasserstoif-Abspaltung unter doppeltem Ringschlul zu eirem

zweifach kondensierten Indo! (Formel V) gelangt: ]
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V. Zweifach kondensiertes
Indol (»Dindol«)

Derartige doppelt kondensierte Indole scheinen noch nicht be-
kannt zu sein; nur in der Pyrrolreihe sind einige dhnlich gebaute
Ketoderivate hydrierter Systeme beschrieben?), die sich aber mehr als
innere Siureamide verhalten; sie entstehen aus Diaminodicarbonsiuren
durch Wasser-Abspaltung.

Als Ausgangsmaterial diente o,0¢’-Dinitrotolan3) (Formel I), dessen
Dibromid (II) durch Behandeln mit Zinnchloriir in Eisessig-Chlor-
wasserstoff zu o,0-Diamino-u,u’-dibromstilben (Formel III) reduziert
wird.

1) B. 17, 1067 [1884].

9 Vergl. Emery, A. 295, 99 ff.,, 113 [1897]; W. Traube, B. 36, 4122
[1902]; A. 832, 111, 112, 127 [1904]; W. K&hl, B. 36, 172 {1903).

) A. Kliegl und K. Haas, B. 44, 1214 [1911]; P. Pfeiffer, B. 45,
1829 [1912); P. Ruggli, A. 392, 95 [1912).
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Der ersteIndol-Ringschlufl unter Bromwasserstoff-Abspaltung gelang
nun auffallend leicht, wihrend der zweite auf wesentliche Schwierig-
keiten stiel. Als versucht wurde, durch Behandeln mit alkoholischer
Pikringfiure ein Pikrat der Diaminoverbindung herzustellen, wurden
Verbindungen von sehr unscharfen Zersetzungspunkten und wechseln-
der Zusammensetzung erhalten. Die Anpalysen verschiedener Pripa-
rate lieflen auf teilweise Bromwasserstoff-Abspaltung schlieffen, und in
der Lésung waren reichlich Bromionen nachweisbar. Die Unter-
suchung der Reaktion ergab, dal bereits durch 20 Minuten
langes Kochen mit alkoholischer Pikrinsiurelésung ein
Molekill Bromwasserstoff unter Ringschlufl glatt abge-
spalten wird; das Diamino-dibromstilben (III) geht hierbei in
@-(o-Amino-phenyl)-B-bromindol (Formel 1V) iiber. Die Kon-
stitution dieser Verbindung wird dadurch bewiesen, dal man durch
Wegreduzieren des B-stindigen Bromatoms mit Natriumamalgam in
Alkohol zu dem bereits bekannten «-(o-Amino-phenyl)-indol?) gelangt.

Eipe #hnliche Umwandlung haben Kliegl und Haas? bei dem
0,0-Diaminotolan beobachtet, dessen Pikrat beim Schmelzen bezw.
Erhitzen auf 140° in das Pikrat des isomeren Aminophenyl-indols
itbergeht:

cGH-l <C”77 ’ 7;0\

NH, H‘)N/\CGH‘ e CGHA/CH\C.C.GPL.

~NH-"
NH,

Allerdings eignet sich die Pikratschmelze nicht zur pripara-
tiven Darstellung, welch letztere daher von den Autoren durch halb-
stiindiges Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure auf 100° aus-
gefiihrt wurde.

Auch die Mehrzahl der andern bekannten Indol-Ringschliisse er-
fordern verhiltnismaflig energische Einwirkung®); am leichtesten,
schon beim Belichten, verliuft die Bildung der lIsatogene aus ortho-
nitrierten Tolanen bezw. Chlorstilbenen nach P. Pleiffer?).

Neben den bisherigen Methoden diirfte das Kochen mit alko-
holischer Pikrinsiurelésung als mildes Ringschluf3-Mittel einigen Wert
haben, besonders wenn es sich um empfindliche Substanzen handelt.
Bis jetzt wurde in dieser Hinsicht noch festgestellt, daBl auch das
bromfreie o, o'-Diaminotolan schon beim Kochen mit Pikrinsdurelosung
in Aminophenyl-indol iibergeht. Allerdings verliuft die Reaktion hier

) Kliegl und Haas, B. 44, 1211, 1217 [1911].

7 B. 44, 1212 [1911].

% Vergl. Lipp, B. 17, 1067 [1884]; J. Thiele und O. Dimroth,
B. 28, 1411 [1896).

4 A. 411, 72 [1916].
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langsamer als bei dem Dibromid; nach einer halben Stunde ist erst
ein kleiner Teil, nach fiinf Stunden der gréfite Teil in das Pikrat des
Aminophenyl-indols iibergegangen.

Ein Versuch, aus 0,0'-Diamino-stilben ein Dihydro-indo!l-Derivat,

Co I S -CH. Gs Hy . NH,,

zu erhalten, welches als Zwischenprodukt der Thiele-Dimrothsechen
Indolsynthese!) in Betracht kime, scheiterte an der Schwerldslichkeit
des Diaminostilben-pikrats in Alkohol; bel lingerem Kochen in Eis-
essig bildete sich eine amorphe, hochschmelzende Substanz.

Ob bei den Umlagerungen der ortho-amidierten Tolane mit Pikrin-
siure eine Addition der Jletzteren an die dreifache Bindung und
Wiederabspaltung des Pikrinsiure-Restes mit einem Amino-Wasserstofi-
atom stattfindet, wie es Kliegl und Haas?) ftr die Pikratschmelze
des o, o'-Diaminotolans in Betracht ziehen, scheint mir vorliufig in-
sofern zweifelbaft, als das Additionsvermogen der Acetylenbindung in
Tolan an sich fiir Pikrinsiiure sehr gering ist. So laft sich das nicht
substituierte Tolan aus gesiattigter alkoholischer Pikrinsiure unver-
indert umkrystallisieren; beim vorsichtigen Zusammenschmelzen mit
Pikrinsiiure entsteht zwar eine hellbraune Schmelze, deren Farbe auf
Addition hinweist, beim Erstarren geht sie aber wieder zum Hellgelb
der Pikrinsiure zuriick; auch der unscharfe Schmelzpunkt (etwa
59—110° der wiedererstarrten Schmelze 1ifit picht auf eine Ver-
bindung schlieflen. Das Pikrat des Stilbens dagegen ist nach
Reddelien?®) eben noch isolierbar*).

Immerhin konnten die Aminogruppen rein »stabilisierend« auf
das Additionsprodukt wirken, doch wird man dann kaum mehr von
einem bestimmten Orte der Anlagerung sprechen kinunen %),

Ubrigens scheint es sich bei der Umlagerung nicht um eine ganz
spezifische Wirkung der Pikrinsiure zu handeln; wenigstens gab eine

) B. 28, 1411 [1894)]. % B. 44, 1212 [1911].

8 J.pr. [2] 91, 244 [1915).

) Hier liegt cines der Beispicle vor, in welchen die dreifache Bindung
weniger ungesittigt reagiert als die Doppelbindung. Abnliche Andeutungen
finder. sich bei der »Chinhydron«-Bildung: Tolan gibt beim Erwiirmen mit
dquimolekularen Mengen Chloranil ecine rotbraune Schmelze, Stilben nach
Haakh (B. 42, 4594 [1909]) eine dunkelviolette Schmelze. Vergl. auch
die cptischen Untersuchungen von Ley und v. Kngelhardt, Ph. Ch. 74,
31 [1910); B. 50, 247 [1917]; Stobbe und Ebert, B. 44, 1289, 1291
[1911]. Vielleicht gehort hierher auch die Tatsache, dall o,0'-Diaminotolan
ein Monopikrat, o, o’-Diaminostilben ein Dipikrat bildet. Vergl. Tixp. Teil.

5) Vergl. auch die Arbeiten von P. Pfeiffer, A. 401, 1 [1914]; 412,
253 [1916).
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Probe des reinen o,0-Diamino-g, p'-dibromstilbens in Aceton auch schon
mit ein paar Tropfen verdiinnter Salpetersiure und Silbernitrat beim
Stehen allméhlich eine Bromsilber-Fallung.

Die Versuche, aus a-(o-Amino-phenyl)-8-bromindol (IV) ein zweites
Molekiill Bromwasserstoff abzuspalten, um zu dem zweifach kon-
densierten Indol (V) zu gelangen, stieflen [auf erhebliche Schwierig-
keiten. Gegen weiteres Kochen [mit alkoholischer [Pikrinsdure ist
Aminophenyl-bromindol recht bestindig. Zwar findet bei tagelangem
Kochen eine selir langsame Bromwasserstoff-Abspaltung statt, doch
wurden bei einem Dauerversuch nur amorphe Substanzen erhalten.
Auf eine Reihe weiterer ergebunisloser Versuche mit trockner Pikrin-
siure, konzentrierter Schwefelsiure, Trifithylamin ist im experimen-
tellen Teil kurz hingewiesen. SchlieBlich fiihrten mehrfach variierte
Versuche mit alkoholischem Kali, wenn auch mit minimaler Ausbeute,
zum Ziele. Kocht man mit berechneten Mengen alkoholischen Kalis
im Wasserstoffstrom mehrere Stunden, so scheidet sich das zweifach
kondensierte Indol (V) neben Bromkalium als sandiges, schweres
Krystallpulver ab. Es besteht aus hochschmelzenden, schwer I6slichen,
rhombischen Krystallen, welche aus hochsiedenden Losungsmitteln
umkrystallisierbar sind. Leider betrigt die Ausbeute kaum 35 %, so
daB die Substanz aus Mangel an Material bisher nicht vollkommen
gereinigt werden konnte. Die Hauptmenge geht in harzige bezw,
amorphe Produkte iiber.

DaB der zweiteIndol-Ringschluf} so unverhéltnismiBig viel schwerer
verliuft als der erste, wird hauptsichlich auf ridumlichen oder kon-
stitutionellen Schwierigkeiten beruhen. Es scheint eine gewisse Ab-
neigung gegen die naphthalinartige Kondensierung zweier aromatischer
Fiinfringe mit einander zu bestehen’), wie schon Thiele uud
SchleuBner?) bei der Untersuchung des Diamino-phenyl-osotriazols
(Formel VI) an einer Reihe von Beispielen festgestellt haben.
N=C.NH,

N=C.NI.~

Wihrend bekanntlich o-Diamine der Benzolreihe bei der Eio-
wirkung von Eisessig, Aldehyd, salpetriger Siure usw. unter »Ortho-
kondensation« leicht Fiinfringe angliedern, zeigten diese Autoren, dal}
das Diamino-phenyl-osotriazol z. B. mit Eisessiglkeinen Imidazolring
schlie3t, sondern Acetylderivate bildet, welche bisher in keiner Weise
in Imidazole iibergefiihrt werden konnten. Analog entsteht mit Benz-

VI. CsH, N

) Vergl. dagegen das Diphenyl-diphensuccindadien von Brand, B. 43,
3073, 3075 [1912].
) A. 295, 129 [1897].
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aldebyd keine ringférmige Anhydrobase, sondern eine wahre Dibenzal-
verbindung, welche nicht in eine Anhydrobase iiberfiithrbar war. Des-
gleichen entsteht mit salpetriger Siure zun#chst kein Azimid-Fiinfring,
sondern eine einfache, merkwiirdig bestindige Diazoverbindung, welche
bei gewdhnlicher Temperatur erst in einer Woche (rascher beim Er-
wirmen mit Natriumacetat) einen Azimid-Fiinfring schliefit, der aber
auffallend leicht wieder gesprengt wird. Dem Anschluf eines Sechs-
ringes steht dagegen kein Hindernis im Wege (Chinoxalin-Bildung).

Ahnliche Verhiltnisse werden auch im vorliegenden Falle des
Aminophenyl-bromindols den zweiten Fiinfring-Schluf} sehr erschweren.
Vielleicht kommt als weiterer Grund noch die mangelhafte Additions-
fihigkeit der Indol-Doppelbindung hinzu, in folgender Weise: Fiir den
leicht verlaufenden ersten RingschluB3 scheint mir eine primare Addi-
tion der o-Aminogruppe an die Stilben-Doppelbindung sebr wahrschein-
lich, dhnlich wie ja bei der Isatogenbildung!) aus ortho-nitrierten To-
lanen sich die Nitrogruppe an die ungesittigte Seitenkette anlagert.
Erst pachtriglich wird der Bromwasserstoff abfallen:

CBr Additi CBrH
CsH4<\CB!‘.CsH4.NH2 ac 10”>~ CGH4<>CB!‘.CGH4.NH7
NH. NH
CBr

—HBr_ CeH,<C.CsH,.NH,.
NH

Die primére Addition der Amioogruppe mag hierbei noch durch
die Apnwesenheit der Bromatome begiinstigt worden sein, da ja die
Umlagerung des bromfireien Diaminotolans erheblich langsamer ver-
lauft. Ist die Doppelbindung aber erst ein Bestandteil eines Indol-
kernes geworden, so ist ihr Additionsvermogen so geschwicht, dafl
eine Anlagerung der anderen o-Aminogruppe kaum mehr stattfinden
kann. Da aber das Brom am doppelt gebundenen Kohleastoff an sich
wenig reaktionsfihig ist, so erfolgt der zweite Ringsechlufl unier Brom-
wasserstoff-Abspaltung -sehr schwer. Moglicherweise kdnnte die analoge
Realtion bei der additionsfihigeren Doppelbindung eines entsprechen-
den Cumarons leichter verlaufen:

NH, _NH
c.H - CBI‘\C ésH4 ,—'.HE"> - C/\i\\\‘C 7>CGH{ )
6114 > 0~ CsH4 \O/,/

F~Ur das zweifach kondensierte Indol schlage ich den aus »Di-
indol«?) gleichfalls »kondensierten« Namen »Dindol« vor, da andere

1) P. Pfeiffer, A. 411, 72 [1916].
?) »Diindol« ist bekanntlich schon fir (Cs HiN). in Gebrauch, wire iibri-
gens im vorliegenden Falle auch unkorrekt.
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Bezeichoungen zur Kollision mit bereits bekannten Kérperklassen fiih-
ren wiirden. Der hohe Zersetzungs-Schmp. 320—325° erinnert an den
Schmp. 302° des Diindyls (Diindolyls) von Madelung!'), zu welchem
es sich verhilt wie das Naphthalin (Schmp. 80°) zum Diphenyl
(Schmp. 709).

Kliegl und Haas?® haben seinerzeit auf die Moglichkeit hinge-
wiesen, dafl das sog. »Diiminotolan«;, welches Golubeff?) durch Re-
duktion von »Isodinitrobenzile (= o, o'-Dinitrobenzil) erhielt, ein zwei-
fach kondensiertes Indol sein konne. Soweit an meinem knappen
Material ein Vergleich mit Golubeffs »Diiminotolan« nach seiner Be-
schreibung moglich war, scheinen mir die Stoffe, trotz einiger Abn.
lichkeit, verschieden zu sein; doch soll ein exakter Vergleich noch
durchgefiihrt werden, falls die Beschaftung des Materials moglich ist.
Einige Ligenschaften sind im Folgenden zum Vergleich zusammen-
gestellt.

»Diiminotolan« nach Golubefi¥) Dindol nach Ruggli
Rhombische Tafeln (Bliittchen) Rhombische Tafeln

Sublimiert vollstindig bei etwa 2500, | Schmilzt unter Zersctzung ziemlich
ohne zu schmelzen; Schmelzpunkt scharf bei 320—38259, ohne zu sub-
(gegen 3809 nur im geschlossenen limieren,

Réhrchen bestimmbar.

Gibt mit Salpetersiure (sp. G. 1.3) | Wird in braunes Harz verwandelt.
charakteristische Blanfirbung.

Konzentrierte Schwefelsiiure gibt griin- | Griinlich-braune Farbe.
lich-braune Farbe.

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

N

N C/\/’\

G- |

SN ~

fiihren sollte.

Experimentelles.
0,0'-Dinitro-u /' -dibrom-stilben (o,0’-Dinitro-tolan-dibromid)
(Formel 1I).

Die Substanz wur.(.ie voun P. Pfeifter®) aus Dinitrotolan und iiber-
schiissigem Brom in Ather durch mehrtigiges Stehen im Sonnenlicht

1) A. 405, 61 [1914]. ) B. 44, 1213 [1911].
3) Referate: Beilstein III, 282; B. 17¢, 581 (1884]; J. 1884, 1056.
) Nach den Referaten zitiert. 5) B. 45, 1829 [1912].
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erhalten. Glatter und rascher, mit einer Ausbeute von 90—95%, der
Theorie erhilt man sie, wenn man eine abgewogene Menge Brom,
etwa 2 g, in 40 ccm gereinigtem Tetrachlorkohlenstoff mit der 1.7-fachen
Menge ganz reinen, fein gepulverten o,0'-Dinitrotolans (1 Mol.:1 Mol.)
an einem hellen Tage 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 erkeunt
man auch daran, dafl der Niederschlag nicht mehr schwimmt, sondern
sich absetzt. Das schwere, sandige, nahezu farblose Krystallpulver ist
nach Absaugen und Waschen mit etwas Tetrachlorkohlenstoff fiir
priparative Zwecke meist geniigend rein; aus dem Filtrat erhilt man
beim Verdunsten noch einen kleinen, weniger reinen Anpteil, welcher
aus Eisessig umkrystallisiert wird. Gréfere Mengen werden zweck-
mifig in kleineren Einzelportionen hergestelit.

Bei ungiinstigem Licht kann man die Reaktion in der Wirme ausfihren,
indem man die Komponenten in berechneten Mengen mit Tetrachlorkohlen-
stoff im geschlossenen Rohr (zugeschmolzenes Reagensrobr) cinige Stunden
im Wasserbad erhitzt, doch verliuft die Reaktion dann nicht ganz so glatt
(geringe Bromwasserstoli-Entwicklung), und das Produkt ist nicht sogleich rein.
Kleine Mengen krystallisieren auch fast momenten beim Zusatz von iiber-
schilsssigem Brom zur heien Eisessiglosung des Dinitrotolans; doch wird in
diesemm Falle die Ausbeute durch Bildung hochschmelzender, oranger bis rot-
brauner Nebenprodukte stark beeintrichtigt.

Aus Eisessig umkrystallisiert, lag der Schmp. bei 214° (unkorr.)
(nach Pieiffer 2179); die Substanz firbt sich am Licht dunkler.

0.1858 g Sbst.: 0.1627 g AgBr.

CiyHg Oy N3 Bry (428). Ber. Br 37.35. Gef. Br 37.26.

0,0'-Diamino-u,/-dibrom-stilben (Formel III).

4.28 g 0,0"-Dinitro-u, «’-dibromstilben werden feingepulvert in 40 cem Zing-
chloriirljsung in Eisessig-Chlorwasserstoff (ein Mol. Zinnchloriir in 600 cem)
unter Umschwenken eingetragen. Man it stehen oder erwiirmt gelinde, bis die
ziemlich miBige Reaktion einsetzt, welche am eingetauchten Thermometer
verfolgt wird. Erforderlichenfalls verhindert man durch gelinde Kihlung,
daB die Temperatur wesentlich tiber 1000 steigt, dann liBt man iiber Nacht
stehen. Das scharf abgesaugte Zinndoppelsalz wird durch Verreiben mit iiber-
schiissiger Natronlauge zerlegt. Der verbleibende Niederschlag wird abgesaugt
und durch Auskochen mit Aceton das Amin von beigemengter Zinnsiure befreit;
aus der Acctonlosung wird es durch Aldestillieren des Losungsmittels oder
Ausspritzen mit Wasser gewonnen und aus Toluol umkrystallisiert.

Farblose Blittchen oder flache Nadeln. Die Ausbeute betriigt
etws 2.6 g.

Die Substanz ist in Pyridin oder Aceton hei3 sehr leicht, kalt
ziemlich leicht 18slich, in Ather oder heiBem Alkohol ziemlich schwer,



in kaltem Alkohol sehr schwer I6slich. Zur Anpalyse wurde sie aus
Toluol umkrystallisiert, dann aus Aceton mit Wasser ausgespritzt und
schlieBlich noch aus viel Alkohol umkrystallisiert.

0.1087 g Sbst.: 0.1808 g CO,, 0.0308 g HyO. — 0.2277 g Sbst.: 16.0 ccm
N (129, 738 mm). — 0.1994 g Sbst.: 0.2023 g AgBr.

Cy Hi2N2Brg. Ber. C 45.66, H 3.29, N 7.61, Br 43.44.
Gef. » 45.36, » 3.17, » 8.09, » 43.18.

Die Lisungen des Diamins firben sich an der Luft dunkel; die
trockne Substanz ist bestindig. Sie ist diazotierbar nnd gibt mit
B-Naphthol einen zinnoberroten Azofarbstofi.

Verhalten beim Erhitzen: Bei ziemlich raschem Erhitzen
erfolgt bei 168 —169° stiirmische Zersetzung; bei langsamem Erwirmen
sintert die Substanz und schmilzt dann erst bei etwa 260° Zur
Gewinnung des Umwandlungsproduktes wurden Proben von je 0.2 g
einige Zeit auf 125—140° erhitzt; es entstand ein rotbraunes, zer-
reibliches Pulver von amorphem Charakter, das nicht krystallinisch
erhalten werden konnte.

«-(o-Amino-phenyl)-B-brom-indol (Formel 1V).

2 g 0,0"-Diamino-u, #"-dibromstilben werden mit 4 g Pikrinsiiure in 140 ccm
Alkohol 20—30 Minuten gekocht. Erst nach einigen Minuten tritt vollige
Lésung ein, indem sich die anfangs gelbe Flissigkeit dunkelbraun farbt. Man
liBt tiber Nacht steben, macht die nétigenfalls filtrierte Lisung mit etwa
20 cem wibBrigem Ammoniak alkalisch und laBt eine Viertelstunde stehen:
ein etwaiger farbloser Niederschlag, wie er sich bei kiirzerem Kochen mit
Pikrinsdure stets bildet, wiirde aus unverindertem Diamino-dibromstilben be-
stehen; zuweilen fillt auch gelbes Ammoniumpikrat aus. Die klare Losung
wird hierauf dureh allmihlicher Zusatz von viel Wasser unter Umschwenken
und Reiben mit einem Glasstab gefillt; die Rohausbeute betrigt 1.8—1.9 g.

Das Aminophenyl-bromindul zeigt, mehrmals aus wenig verdiinnotem
Alkohol, eventuell unter Zusatz von Tierkohle, umkrystallisiert, den
Schmp. 146—147° (Dunkelfirbung). Es krystallisiert in farblosen
Nadelbiischeln.

20.490 mg Sbst.: 43.805 mg CO,, 7.215 mg H;0. — 0.0417 g Sbst.:
0.0275 g AgBr. — 0.1230 g Sbst.: 0.0820 g AgBr.

CiyHy NaBr (287). Ber. C 58.53, I 3.86, Br 27.85.
Gel. » 5831, » 3.94, » 28.06: 28.37.

Verhalteu: Nach viertelstiindigem Kochen mit methylalkoholischem
Kali wurde nur unverindertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Bei
mehrstiindigem Kochen wird etwas Dindol gebildet (vergl. unten).

Halbstiindiges Erhitzen mit Triithylamin im geschlossenen Rohr auf
100° gal neben Ausgangsmaterial nur ein harziges Ol. — Aminophenyl-
bromindol l6st sich in konzentrierter Schwefelsdure mit olivgriner Farbe; giclit
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man nach 3—5 Minuten langem Stehen bei Zimmertemperatur oder (7 in Eiswasser
und setzt Ammoniak zu, so entsteht ein weiBer Niederschlag, aus welchem
neben Marz nur Ausgaugsmaterial zuriickgewonnen wird. Bei 20-stiindigem
Kochen mit alkoholischer Pikrinsiure waren 6—7 ¢/ des Broms abge-
spalten, d. h. fillbar geworden; ein vierzehutigiger ununterbrochener Versuch
mit alkobolischer Pikrinsiure gab ein amorphes Pulver vom Zersetzungspunkt
etwa 50—100° welches in Berithrung mit Losungsmitteln verharzte; auch bei
langsamem Lrwirmen mit trockner Pikrinsiure aut 140° wurden npur
Zersetzungsprodukte erhalten. ’

Reduktion zu Aminophenyl-indol: 0.6 g Awminophenyl-
bromindol wurden in warmem Alkohol gelost und allméblich unter
oftmaligem Schiitteln mit 10 g 4%-prozentigem Natriumamalgam
versetzt, wobei von Zeit zu Zeit erwirmt wurde. Am andern Tage
batten sich Krystalle vom Schmp. 152—154° abgeschieden; durch
Zusatz von wenigen Kubikzentimetern Wasser wurde aus der Mutter-
lauge ein weiterer Anteil gefillt, Aus Alkohol umkrystallisiert, war
diese Substanz vollig bromfrei, schmolz bei 153—154° und wurde
durch die Mischprobe mit einem nach Kliegl und Haas') dargestellten
Priiparat von @-(o-Amino-phenyl)-indol (Schmp. 154°) identi-
fiziert, wiilhrend sie mit Aminophenyl-bromindol starke Depression gab
{Mischschmelzpunkt etwa 123° uanscharf).

Ans der urspriinglichen alkoholischen Reaktionslsung wurde durch mehr
Wasser noch eine niedriger schmelzende Substanz gefillt, welche, aus ver-
diinntem Methylalkohol umkrystallisiert, bei 128—125¢ schmolz und einheitlich
zu sein scheint; ihre Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen.

Dindol (zweifach kondensiertes [ndol, Formel V).

1 g a-(o-Aminy-phenyl)-B-bromjndol wird mit etwa 0.195 g Atzkali
in ungefihr 10 cem Alkohol (hergestellt durch Verdiinnen von
konzentriertem methylalkoholischem Kali mit Athylalkohol; Verhiltnis
1 Mol:1 Mol) im Wagsserstoffstrom etwa 6—7 Stunden auf dem
Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Die Reaktion wird nicht
peutral. 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
Niederschlag mehrfach mit Wasser, um das Bromkalium zu lésen;
aus einer solchen wifrigen Losung wurden durch Silbernitrat 0.152 g
Bromsilber, d. h. 55 %, der Theorie gefallt, wobel allerdiogs im Alkohol
voch etwas enthalten sein mufl. Das rohe Dindol ist ein schweres, hell-
braunes Krystallpulver; auf Ton gebracht 0.08—0.10 g. Es enthilt aber
nochmerkliche Mengen anorganischer Substanz eingeschlossen (Riickstand

1) B. 44, 1217 [1911].



beim Verbrennen) und wird daher aus heiBem Anisol oder Nitro-
benzol umkrystallisiert; es bildet nahezu farblose, schwach gelbliche,
rhombische Krystalle. In Alkohol, Ather und Eisessig ist es
schwer 16slich. Der Zersetzungspunkt liegt ziemlich scharf zwischen
320—325° (unkorr.) Von einer Sublimation, wie sie fiir Golubetfs
*Diiminotolan« charakteristisch zu sein scheint (vergl. theoret. Teil), ist
nichts zu bemerken. Die Substanz ist vollkommen bromfrei. Die
Analysenpriparate entstammen verschiedenen Darstellungen und waren
einmal aus Anisol umkrystallisiert.

4.285 mg Sbst.: 12.525 mg CO,;, 2.215 mg H,0. — 6.750 mg Shst.:
19.620 mg CO9, 3.230 mg H,0. — 3.530 mg Sbst.: 0.44 cem N (14°, 712 mm). —
3.930 mg Sbst.: 0.49 cem N (209 716 mm).

CiiHioN; (206). Ber. C 81.53, H 4.89, N 13.60.
Gef. » 79.72, 79.27, » 5.18, 5.35, » 13.89, 13.68.

Weitere Analysen, die mit einem Rohprodukt ausgefiihrt waren,
gaben unter Beriicksichtizung des Aschengehaltes exakte Zablen fir
H (5.27, 5.10 %) und N (134 °/,). Der Kohlenstoffgehalt der
schwer verbrennlichen Substanz zeigt ein Minus; gine véllige Reinigung
war leider infolge der minimalen Ausbeute bisher nicht mdéglich, soll
aber ausgefithrt werden, falls das erforderliche Ausgangsmaterial
beschafft werden kann.

Wird die urspriingliche, dekantierte, alkoholische Reaktionslosung
mit Wasser oder Chlorcalciumlsung gefillt, so erhilt man 0.57 g
eines hellen Niederschlags, der in Beriihrung mit den meisten Losungs-
mitteln verharzt, mit Ather voribergehend pulverig wird, aber auf Ton
gleichfalls wieder verharzt. Zuweilen lassen sich hier noch Spuren
des Ausgangsmaterials isolieren.

Dindol wird von Salpetersiure (spez. Gew. 1.3) unter Braun-
firbung verharzt; konzentrierte Schwefelsiure ruft eine griinlich-
braune IFirbung hervor.

Umlagerung von o,0'-Diamino-tolan in @-(0o-Amino-phenyli)-
indol mit alkoholischer Pikrinsiure?).

2 g 0,0-Diaminotolan wurden mit 4 g Pikrinsiure und 140 ccmn
Alkohol eine halbe Stunde gekocht; iiber Nacht schieden sich 0.05 g
Aminophenyl-indolpikrat in den charakteristischen braunroten Krystallen
ab, welche identifiziert wurden; aus dem Filtrat krystallisierten 2.05 g
strohgelbe Nadelbiischel des Diamino-tolanpikrats und weiterhin 0.68 g
eines Gemisches von ubgefihr gleichen Teilen beider Pikrate. Aus
einem andern Versuch wurden nach 5-stindigem Kochen etwa °/; der

) Vergl. auch Kliegl und Haas, B. 44, 1217 (1911].
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Substanz als Aminophenyl-indolpikrat, der Rest als Diamino-tolanpikrat
gewonnen. Die Trennung der charakteristischen Pikrate ist hier
leichter als die der freien Amine, welche unter einander gleiche Schmelz-
punkte besitzen.
0,0’-Diamino-stilben-Dipikrat. Reim Zusammengeben der Losungen
vorn ¢,0-Diaminostilben und Pikrinsiure in Eisessig oder Alkohol krystallisiert
es sofort in braunen schwer I§slichen Krystillchen vom Zersetzungspunkt etwa
209° aus; die groBeren Krystalle zeigen einen violetten Oberflichenschimmer.
20.310 mg Sbst.: 34.570 mg COs;, 5.380 mg Hy0. — 4.040 mg Sbst.:
0.64 cem N (19.59 715 mm). — 0.1273 g Sbst.: 18.1 cem N (15% 751 mm).
CiyH1¢ Ng, 2CsH; 0; N; (A68). Ber. C 46.71, H 3.02, N 16.78.
Gef. » 46.42, » 296, » 17.39, 16 66.
Beim Kochen von o0,0-Diaminostilben mit Pikrinsiure in Alkohol war
nach 23 Stunden das schwer lisliche Pikrat noch unveriindert. Beim Kochen
in Fisessig blieb zunichst ein Teil des Pikrats suspendiert, ging aber
innerhalb einer - Stunde mit brauner Farbe klar in Losung. Es wurde in
Ammoniakwasser gegossen; der ausgeschiedene Niederschlag zeigte den
Schmelzpunkt ca. 260°. Beim Bebandeln mit Losungsmitteln wurden teils Harze,
teils ein amorphes helles Pulver vom Zersetzungspunkt 260—2700¢ erhalten.

Stralburg i. E., 1. Marz 1917,

128. C. N. Riiber und E. Berner: Die Spaltung der Phenyl-
glycerinsiure vom Schmp. 122° in ihre optisch-aktiven
KXomponenten.

[Ans dem Chemischen Institut der Techmischen Hochschule zu Drontheim.]
(Eingegangen am 18. April 1917)

Vor zwei Jahren hat der eine von uns mitgeteilt, wie man die
Phenylglycerinsiiure vom Schmp. 141° in ihre Komponenten mittels
Morphins spalten kaon?).

Die raumisomere, bei 1229%) schmelzende Phenylglycerinsiure
‘bebaupten Plochl und Mayer?®) schon vor 20 Jahren gespalten zu
haben.

Bei unserer Wiederholung dieser Versuche sind wir zu dem iiber-
raschenden Ergebnis gekommen, dal diese Avpahme auf einer Téu-
schung beruben muB. Die wahren aktiven Komponenten der Siure

5 B. 48, 823 [1915).

%) Dieser Schmelzpunkt, 1229, darite richtiger sein, als der in der Lite-
razur {rither angegebene, 1219,

9 B. 30, 1608 [1897].



