
1411 

Geringe Vernnreinigungen eines Bleiglanzes mit Knpfer, Nickel, 
Zink oder Arsen befinden sich bei der Wasserstoffsuperoxydmethode 
im ammoniakalischen Filtrat und kbnnen hier nach der Abscheidung: 
der Schwefelsiiure dorch Baryumchlorid fiir sich bestimmt werden. 

H e  id  e l  b e rg , Universitiits-Laboratorium, Juni 1895. 

287. Johennes Thiele und Q t t o  D i m r o t h :  Indol aus 

mttheilung am dem chem. Laboratorium der Akademie der Wisssnsohaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. Juni.) 

unter Druck sich Carbazol unter Abspaltung von Ammoniak bildet ') 
kbnnte man erwarten, dass o-Diamidostilben linter geeigneten Um- 
stiinden einen siebengliedrigen Ring liefern wird : 

o -Diamidoetilben. . 

Aehnlich wie aus o-Diamidodiphenyl beim Erhitzen rnit Salzsanre- 

CH : CH CH: CH 
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NHa NHa NH 
Aehnliche Siebenringe sind ja  auch schon vereinzelt dargestellt 

worden. 
Das Experiment ergab ein sehr unerwartetes Resultat. Mit 

wassriger Salzsiiure im Rohr liefert das o - Diamidostilben nur un- 
erquickliche Producte, erhitzt man dagegen gleiche Molekale der 
Base nnd ihres Chlorhydrates in trocknem Zustand, so wird bei ca. 
1 70° Anilin abgespalten unter Bildung von Indol: 

CH CH 

Die Reaction geht aowohl mit dem von B i schof fa )  beschriebe- 
nen trans-o-Diamidostilben als auch mit dem bisher unbekannten cis- 
Derivat von statten. So gewaltsam diese wohl ohne Analogie da- 
stehende Reaction auch erscheint , so . geht sie unter geeigneten Um- 
stiinden doch vollkommen quantitativ vor sich, und diirfte unter den 
zahlreichen Bildungsweisen des Indols, welche alle sehr geringe Aus- 
beuten geben , als Darstellungsmethode sicher den Vorzug yerdienen.. 

&* 
1) TBnber, diese Berichte 24, 200. 9) Diese Berichte 21, 2072. 
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Die dabei auch aus Zdem trans-o-Diamidostilben so glatt stattfindende 
A+bliisung des einen Benzolrestes wird um so auffallender, wenn man 
die Indolsynthese aus o-Amidochlorstyrol damit vergleicht, 

CH CH 
i /\A 1 

CHCI --+ 1 /''\CH I 
\A/ 

NH 
\/\ 

NHa 
zu deren dusfihrung Lippl )  mit Natriumiithylat auf 160-170° er- 
bitzen musste. 

D a r s  t e l l  ung d e r  be i den o-D i a m i  do  s ti1 be n e. 
Das o-Dini t rost i lben wurde nach Bischoff a)  aus o-Nitro- 

benzylchlorid und alkoholischem Kali dargestellt. Als Nebenproduct 
entstehen dabei der mit Dampf destillirbare o -Nitrobenzylathylather, 
uber den spiiter berichtet werden 8011, und eine harzige, nicht naher 
untersuchte Masse. 

Bischoff 's  Verfahren, die beiden Stereoformen dee Dinitro- 
Hilbens zu trennen, ist miihsam und rnit Verlusten verbunden. Sehr 
g9eignet hat sich Krystallieation aus Epichlorhydrin erwiesen. Hierin 
ist das i n  weitaus iiberwiegender Menge entstehende hijher schmelzende, 
nach Bischoff *trans6 Dinitrostilben in der Hitze leicht, in  der 
galte sehr schwer lijslich , und schon durch einmalige Krystallisation 
rein vom Schmelzpunkt 191-192O zu erhalten, der sich beim Um- 
krystallisiren aus beliebigen Lasungsmitteln nicht andert. Bischof f 
giebt 196O an. Aus der Mutterlauge wird das Epichlorhydrin ab- 
destillirt, der Rickstand in heissem Essigester aufgenommen. Durch 
Zufiigen eines Eryatalls reinen trans - Dinitrostilbens lasst es sich 
4eicht erreichen, dass dieses auskrystallisirt, wiihrend die Liisung fiir 
das andere Isomere iibersiittigt bleibt. Beginnt die Krystallisation 
des letzteren, so wird rasch abgegossen. Die Lijsung erstarrt dann 
eu einem Krystallbrei von cis-Dinitrostilben, welches constant bei 1260 
sohmilzt. 

D i e  Reduct ion des  t rans-Dini t ros t i lbens  mit Zinn nnd 
Salzsaure giebt nach Biechoff nur 50 pCt. der Theorie an Diamido- 
stilben. Weit besser ist folgendes Verfahren : 120 g Zinnchloriir 
werden rnit 250ccm Eisessig iibergossen und durch Siittigen mit 
Chlorwasserstoffgas in Liisung gebracht3). Man giesst von geringen 
ungelijsten Antheilen ab, tragt 15 g fein gepulvertes trans-Dinitrostilben 
ein, lasst iiber Nacht stehen und erwarmt zum Schluss eine Stunde 

1) Diese Berichte 17, 1067. 
3) Zinnchloriir 16st sich auch in anderen orgsnischen Fliiseigkeiten, wie 

z. B. Aether, wenn man rnit Salzsiiure sgttigt. Derartige LBsungen eignen 
sich vorztigIi& zu energischen Reductionen. 

Diese Berichte 21, 2072. 
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lang auf dem Wasserbade. Das auageschiedene gelbgr6ne Zinndoppel- 
salc wird ahfiltrirt, mit Eiseseig gewaschen, in heiesem Wasser geliist 
und heies rnit Natronlauge iibersiittigt. Dm ausfallende Diamidostilben 
lrpird aus Benzol nmkrystallisirt. Ansbeute 86 pCt. der Theorie. 
Schmelzpunkt constant bei 1680, wiihrend Bischoff  1760 angiebt. 

Dae in  Wasser ziemlich schwer, in SalzsHure fast nicht Iiisliche 
c h 1 o r  h y d r a  t enthiilt 2 Molekiile Krystallwasser , welche bei 1000 
Eortgehen. 

Indgse: Bef. fir CirHirNa. 2HCI + 2 HgO. 
Procente: Ha0 11.28, C1 22.25. 

Gef. * 11.67, s 21.94. 
Schmelzpunkt des entwgsserten Salzes ca. 2670 unter Entwicklung 

von Indolgeruch, nachdem es schon bei 260° erweicht ist. 
Das c i s -Diamidos t i l ben  ist von B i schof f  nicht dargestellt 

worden. Nach dem eben geschilderten Verfahren ans cis -0-  Dinitro- 
etilben erhalten, bildet es rothe NBdelchen, deren Farbe vielleicht 
griisstentheils von einer geringen Verunreinigung herriihrt. Aus Wasser 
krystallisirt, schmilzt es bei 123O. 

Analyse: Ber. fir C14H1,Ns. 
Procente: N 13.33. 

Get. B 13.05. 
Das Chlorhydrat vom Scbmelzpunkt 2300 wurde ale grauweisses 

Pulver durch Fiillen der Etheriscben Liisung der Base mit Chlor- 
wasserstoffgas erhalten. 

D a r s t e l l u n g  von Indol.  
Werden Base und Chlorhydrat des allein in  griiseeren Mengen zu- 

giinglichen trans-Diamidoetilbens in molecularen Meogen gemischt und im 
Oelbad auf 170-1800 erhitzt, so schmilzt die Masse zu einem braunen, 
stark nach Indol riechenden Oel. Durch Dampfdeetillation der schwach 
angesiiuerten Mischung lPsst eich dieses in reinem Zustand isoliren ; 
im Riickstand iet Anilin nacbweisbar. Doch ist die Ausbeute schlecht 
i n  Folge der Einwirkung des Anilinchlorhydrats auf das siiureempfind- 
liche Indol. Liisst man dagegen die Reaction im Vacuum vor sicb 
gehen, so dass das Indol sofort aus der Reactionsmasee abdestillirt, 
so sind die Ausbeuten bei Anwendung reiner Materialien quantitativ. 

Ein Gemisch gleicher Molekiile des traus - Diamidostilbene und 
seines entwiisserten Bichlorhydrates wird in einer Retorte im Paraffin- 
bade im Vacuum erhitzt. Bei 1700 verschwiodet die gelbe Farbe des 
freien Diamidostilbens, indem eich ein Monochlorhydrat bildet , die 
Mischung wird weiss, sintert ohne zu schmelzen etwas zusammen, 
eugleich geht Indol mit Anilin gemischt als farbloses Oel iiber. Nach 
etwa a/& Stnnden, wiihrend deren die Temperatur euf 185O gesteigert 
wird, ist die Reaction beendet. Da im Vacuum das znerst entstandene 
ealzsaure Anilin, 
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CH 

- - ;\,K CH + CsH4. NH2. HCI, 
/ \/\ 

\ \  \ 
j CH \A/ 

NH CcH4. NHa . HC1 
sich mit dem noch vorhandenen Diarnidostilbenmonochlorhydrat in 
Aiiilin und Bichlorhydrat umsetzt , so bleibt die urspriinglich ange- 
wandte Menge Bichlorhydrat in der Retorte zuriick und zwar voll- 
kommen rein, ohne jede Spur eines Nebenproductes, wahrend der als 
freie Base angewandte Antheil sich ganz glatt in Indol und Anilin 
zerlegte. Das Destillat wird rnit verdiinnter Salzsaure versetzt und 
die mit Kochsalz gesattigte Liisung mit Dampf destillirt, wobei das 
Indol rasch in groasen Blattern vom Schmelzpunkt 520 iibergeht,. 
welche alle .charakteristischen Indolreactionen zeigen. Ausbeute 
96 pCt. der Theorie, ungerechnet den Antheil, welcher sich dem 
iiberdestillirten Wasser rnit Aether entziehen lasst. Im Destillations- 
riickstand ist das Anilin leicht nachweisbar. 

Die Mischung von Diamidostilben und salzsaurem Salz braucht 
nicht molecular zu sein. Da ja sammtliches Chlorhydrat zuriickbleibt, 
geniigt eine geringe Quantitat desselben zur Ueberfiihrung griisserer 
Mengen Base in die Reactionsproducte. Die praktische Ausfiihrung 
jedoch leidet an dern Uebelstand, dass die Masse dann schmilzt und 
das Indo1 durch die innigere Beriihrung mit dem Salz zum Theil 
verharzt wird. 

Das cis-Diamidostilben liefert ebenfalls reichlich Indol, doch 
konnte wegen Materialrnangel die Reaction nicht quantitativ verfolgt 
werden. 

Wir beabsichtigen, die eben beschriebene Reaction auch auf 
aualoge Verbindungen auszudehnen. 

288. Carl Friedheim und Paul Michaelis: Ueber die 
Trennuug des Arsens von anderen Elementen mittels Methyl- 

alkohol und Chlorwasserstoffsaure *). 
(Eingegangen am 11. Juoi; 

Die von S c h n e i d e r a )  und fast gleichzeitig von F y f e J )  vorge- 
schlagene, vielfach gepriifte und abgeanderte 4, Methode, das Arsen, 
von anderen Kiirpern mittels Chlorwasserstoffsaure oder Natrium- 
chlorid und Schwefelsaure als fliichtiges Trichlorid zu scheiden, is& 

'1 Vergl. Paul Michaelis, Dissertation, Berlin 1894. 
a) Pogg. Ann. 85, 433. 
4, z. B. van Kerkhoff, Journ. f. prakt. Chem. 56, 395; Penny und 

3) Journ. f. prakt. Chem. 55, 103. 

Wallace, Joum. f. prakt. Cbm. 58, 498. 


