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75. Benzo-dipyrrole 11. Uber zwei Oxindole der Benzo-dipyrrol-reihe 
(17. Mitteilung iiber Indole und Isatogenel)) 

von Paul Ruggli, B. B. Bussemaker und Wilhelm Mtkller ?). 

(2. IV. 35.) 

Die noch unbekannte Grundsubstanz I, welche eine lineare 
Bnellierung von zwei Pyrrolkernen mit einem Benzolkern enthalt, 
sol1 mit Rucksicht auf die m-Stellung der beiden Stickstoffatome 
im Benzolkern lin. m-Benzo-d ipy r ro l  genannt werden; Davies 
und Hickoa3) bezeichneten sie als m-a-Benz-bis-pyrrol. Uber Deri- 
vate dieser Verbindung lagen Arbeiten von P. R. Japp und A. X .  
1TIeZcl~zl.m~) sowie von W .  Dnvies und E. H .  C. Hicko&) vor. I m  
Jahre 1932 stellten P. RuggZi und A. Zimmermnm6) durch licht- 
chemische Synthese aus 1,3-Di-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol ein 
Isatogen-indoxyl (11) und ein acetyliertes und phenyliertes Doppel- 
indoxyl (111) des Benzo-dipyrrols dar. Da diese letzteren Synthesen 
eine zweimalige Belichtungsoperation erfordern, hatten wir das 
Bestreben, die Kenntnis solcher tricyclischer Gebilde durch rein 
chemische Darstellungsmethoden zu erweitern und stellten zunachst 
zwei Doppe l -ox indo le  (X und XX) dieser Reihe dar. 

-/\- C . OCOCH, 1 1  " I , I  
\ A/\ / 'GH5.'\ Oc-0;C.CGH5 / 

NH PU'H N h H  
I 

I I1 0 BKHo- 
111 NH 3 NH I '  I 1- 

CH,COO.C- ~ C-OCOCH, 
C . CGH5 

1 1  

C,H,.C\ / \ / 

Obwohl die eine dieser Substanzen (X) bereits von Dacies und 
Hickox beschrieben ist '), teilen wir im folgenden unsere Resultate 
kurz mit, da wir von andern Ausgangsmaterialien ausgingen uncl 

l )  Letzte Mitteilung Helv. 18, 247 (1935), I. Mitteilung iiber Benzo-dipyrrole 

2 )  Die m-Reihe wurde von B. B. B~~sse~izaker ,  die p-Reihe von W.  XlltiZ7er bearbeitet. 
,) Soc. 121, 2640 (1922). 
4, SOC. 75, 1044 (1899); Proc. 1899, 11. 251, 1027. 
5, SOC. 121, 2640 (1922); iiber ein weiter kondensiertes Derivat (aus Hydrazino- 

6 ,  Helv. 16, 69 (1933). 
7)  Dass wir erst nach Abschluss der Versuche auf diese Arbeit aufmerksam wurden. 

beruht darauf, dass die einfache Benennung der Autoren im Zentralblatt-Register durch 
eine weniger dbersichtliche systematische Bezeichnung ersetzt war. 

Helv. 16, 69 (1933). 

carbazol) vgl. 1.-0. Farbenindustrie, E. P. 409 350, C. 1934, 11. 1532. 



614 - - 

praparativ einen Weg einschlugen, der uns gewisse Vorteile zu bieten 
scheint. Wir gingen vom 10, coo'-Dibrom-m-xylol ( IV)  aus und fiihrten 
es auf bekannte Weise rnit Kaliumcyanid in das Dinitril V und dieses 
rnit alkoholischer Salzsaure in den Diathyl-ester (VI) der m-Phenylen- 
diessigsaure iiber. 

C,H,OOC. CH, CH2.COOC,H, 

VI 9 CS.CH, C H , . C S  

C,H,OOC. CH()CH, .COOC,H, 

v 0 
C,H,OOC.CH, CH,.COOC,H, 

VII O& 0 so, VII I  H,X(J%H, 

Bei cler X i t r i e r u n g  rnit Salpetersiiure-Schwefelsiiure gibt 
dieser Ester eiri Dinitro-derivat, dessen krystallisierter Anteil sich 
erwartungsgemgss als 4,6-Dinitro-phenylen-l, 3-diessigester (VII )  
envies, da er rnit dem von W .  Borsche und H. Bahr l )  aus 4,6-Dinitro- 
1,3-dichlor-benzol durch Umsatz rnit Natrium-malonester, Ver- 
seifung, Kohlendioxydabspaltung und Veresterung erhaltenen Pro- 
dukt identisch war. Die Nitrierung ist also in 4,g-Stellung erfolgt; 
die oligen Produkte aus den Mutterlaugen enthalten vielleicht das 
2,4-Dinitro-produkt und sind noch in Untersuchung. 

Die Reduktion der Nitrogruppen verlief mit chemischen Mit- 
teln wenig gunstig; sehr glatt erfolgt sie dagegen bei neutraler Hy- 
drierung rnit Wasserstoff und Nickelkatalysator, mobei der 4,6- 
Diamino-phenJ;len-l,3-diessigsBure-di~thylester ( V I I I )  in schonen 
farblosen Krystallen erhalten wurde. Er unterscheidet sich 1-011 
dem folgenden Produkt durch seine leichte Acetylierbarkeit zum 
Diaeetyl-derivnt IX. 

C,H,OOC.CH ~ 'TH, .COOC,H,  H,c---,~---cH, 
CH,CO. X J d  H . COCH, 06, ,u\ ,ko 

IS S S H  IVH 

Der beiderseitige Ringschluss laisst sich nun sehr leicht untl 
glatt ausfiihren, indem man das freie Diamin (VIII)  in 10-proz. 
Salzsaure lost und einige Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. 
Es spalten sicli zwei Nolekeln Alkohol ah, uncl das entstehentle 
,,Doppel-oxindol" Y scheidet sich in schonen Krystallen sofort 
analysenrein ah. In  der gewalnlten Schreibweise ist es als 8,6-Dioso- 
tetrahydro-lin. m-benzo-dipyrrol zu bezeichnen, doch sind fiir jede 
Molekelhalfte noch zwei Enolformen moglich. Es stimmt in den 
Eigenschaften mit der von DaEies und Hickox gegebenen Besehrei- 
bung iiberein. Auch von diesem Produkt konnte, wenn auch bisher 
in wenig glntter Weise, ein Diacetyl-derivat erhalten rrerden. 

l) A. 402, 101 (1914). Vgl. auch Davies und Hiekox,  SOC. 121, 2640 (1922). Unser 
Vergleichspriiparat war nach Angabe der letzteren Autoren erhalten. 
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Wir versuchten u. a., durch Destillation mit Zinkstaub zur Grundsubstanz zu 
gelangen, wie ja auch das Indol erstnialig aus Oxindol erhalten wurde, doch tritt in 
Snbetracht des hohen Zersetzungspunktes (gegen 3000) dabei totsle Zerstorung ein. 

Um die Kenntnis der Benzo-dipyrrol-derivate zunachst durch 
Darstellung eines andern isomeren ,,Doppel-osindols" zu erweitern, 
haben wir das entsprechende Derivat des 1in.p-Benzo-dipyrrols  
(XI)  dargestellt. Als Ausgangsmaterial diente der auf analoge Weise 
wie die m-Verbindung zugangliche p-Phenylen-diessigsaure-diathyl- 
ester (XII) .  Obwohl man die erforderlichen p-Xylylen-dihalogenide 
heute am billigsten durch Chlormethylierung des Benzylchloridsl) 
darstellen kann, sind wir vom p-Xylol ausgegsngen, das in bekannter 
Weise in sein Dibrom-derivat und iiber das Dinitril in den p-Phenylen- 
cliessigester (XII) ubergefuhrt wurde. 

N H  

!. / v\,- ' ,  

j ;  ~; I 1~ C,H,OOC. CH, 
XI  NH 

CH, . COOC,H, 

XI1 
--\Y\ i 

Das weitere Vorgehen erfolgt nun aber abweichend von der 
in-Reihe, indem man bei der p-Verbindung nicht durch direkte Di- 
nitrierung die gewunschten Stellen besetzen kann. Ea entsteht nur 
ein Mono-nitro-derivst (XIII) ,  dessen Darstellung immerhin den 
Vorteil bietet, dass keine Isomeren miiglich sind, so dass man das 
Produkt in sehr guter Reinausbeute erhalt. Durch Hydrierung eat- 
steht daraus der S-Amino-phenylen-1,4-diessigester (XIV). 

CH, . COOC,H, O7,C; COOC2H, 
C,H,OOC.CH, 0, C,H,OOC. CH, 

xrv 
CH, . COOC,H, 

XV XVI 

XIII 0. 
HOOC . CH, 

Dieses Amin oder sein Acetyl-derivat (XV) gibt bei kurzem 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure 0 x i n  d o 1 y l -  6 -e s s igs a u r  e 
(XVI). D s  die freie Estergruppe hierbei verseift wird, erfolgt wohl 
aueh der Osindol-Ringschluss nicht durch direkte Abspaltung von 
Alkohol, sondern unter primArer Verseifung zur freien Carbouyl- 
gruppe, die mit cler Aminogruppe sofort den Lactamring schliesst. 

Obwohl man von dieser Osindolyl-essigsaure ohne Zweifel 
weiter gelangen kann, zogen mir es bis jetzt vor, mit dem offenen 
Amin (XIV) zu arbeiten. Als Acetyl-derivat (XV) wurde es nitriert 
und die Nitro-verbindung (XVII) erneut katalyt>isch zum 5-Amino- 

1) S. Sabetay, C. r. 192, 1109 (1931); R. Quelet, B1. [A] 53 ,  222 (1933); J .  cot1 Braiiiz 
und Nelles, B. 67, 1094 (1934). 
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2-acetsmino-phenylen-174-diessigester (XVIII) recluziert. Nan kann 
nun diese Verbindung direkt oder nach erfolgter Acetylierung (XIX) 
zum ,,p-Doppel-osindol" kondensieren, indem man sie mit konz. 
Salzsiiure auf dem Wasserbad erwiirmt. Unter Verseifung der Acetyl- 
und Estergruppen bildet sich das schon krystallisierte 2 6 - D i o s o  - 
t e t r a h y d r o - l i n .  p - b e n z o - d i p y r r o l  (XX), das in seinen Eigen- 
schaften der entsprechenden Verbindung der m-Reihe sehr Sihnlich 
ist und gleichfalls einen hohen Zersetzungspunkt besitzt. Es ist 
sc.hwerloslich in organischen Losungsmitteln, kann aber aus 50-proz. 
EssigsSiure umkrystallisiert werden j susserdem lijst es sich in wassrigen 
Alkalien und konzentrierten Mineralshren. 

OJ CH2. COOC,H, H,S CH,.COOC,H, 
C,H,OOC.CH, 0 I H.COCH, C,H,OOC. cH.(),H. COCH, 

S V I I I  
S H  

XVII 

CH,CO .XH CH, . COOC,H, OC/ W H ,  
I 

C,H,OOC.CH, H.COCH, H*b-(J, /co 
XIX 0 xx NH 

Wir hoffen bald uber einige Abkommlinge der Benzo-dipyrrol- 
derivate Niiheres zu berichten. 

E x p e r i  m e n  t e l  1 e s. 
w7 w'-Dibrom-m-xylol (IV). 

Die Darstellung erfolgte rnit geringen Anderungen nach der guten Vorschrift von 
E. F. J .  iltkinson. und J .  F. Thohorpel). Die Bromieruna von 150 ern3 m-Xylol?) mit 302 g 
Brom erfolgte bei 130O in zwei Stunden, worauf man das 01 in einer Schale zwei bis 
vier Tage im evakuierten Essikkator iiber Natronkalk stehen liess. Hierbei krystalli- 
sierte bereits ein Teil des Dibroni-xylols aus und wurde durch Abgiessen vom fliissigen 
Anteil getrennt; die Krystalle wogen nach Waschen mit dem gleichen Volum kalten 
Petrokthers 18 g. Der flussige Snteil, 245 g, wurde im Vakuum destilliert und gab bei 
13 mm folgende Fraktionen: 1) 140 g vom Sdp. 100-140°, vorwiegend Monobrom-xylol, 
2) 26 g vom Sdp. 140-l5OD, Mischfraktion, 3) 80 g vom Sdp. 150-15To, vorwiegend 
Dibrom-xylol. Fraktion 3 krystallisierte und wurde nach Abgiessen des fliissigen Anteils 
ebenfalls mit Petrolather gewaschen, wobei 67 g krystallisiertes, nahezu reines Dibrom- 
xylol hinterblieben. Die Gesamtausbeute betrug also nach einmaliger Fraktionierung 
durchschnittlich 75-85 g. 

Die Wiederholung der Destillation mit den fliissigen Anteilen und den Riickstanden 
der Petrolatherlosungen ergeben weitere Mengen; auch kann man das Monobrom-xylol 
unter Verwendung der Halfte der theoretisch berechneten Brornmenge na~hbromieren~) 
und erneut fraktionieren. Nit Riicksicht auf andere Arbeiten zogen wir es vor, die Xeben- 
fraktionen auf Tetrabrom-xylol und Isophtal-aldehyd zu verarbeiten. 

l) SOC. 91, 1696 (1907); vgl. auch J .  won Rraun, L. Iiarpf und 16. c. Garrz, B. 53, 
102 (1920), sowie -4. F. T'itley, SOC. 1926, 513. 

z, Wir hatten demnach 129,5 g, wahrend die genannten Xutoren von 150 g aus- 
gingen; also war eine Brommenge verwendet worden, welche etwa in der Mitte zwisclen 
der frir Darstrllung von Monobrom- und Dibrom-xylol berechneten lieyt. 

3, Vgl. die Diss. B. Bussetnaker, Easel 1936. 
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m- Phen ylen-di-acetonitril (V) unnd m-Phen ylen-diessigsaure- 

diiithylester (VI). 
Die Darstellung des X i t r i l s  wurde schon von 6. S. Kipping'), B. Oddoz)), W. H .  

Gough und J .  F.  Th0'horpe3), sowie 8. F. TitZey4) beschrieben. Wir folgtm im wesentlichen 
den Angaben des letzteren Autors. Die Destillation des Sitrils im Vakuum, bei der wir 
- ahnlich wie B. Oddo - an unseren ersten Praparaten gelegentliche spontane Selbst- 
zersetzung beobachtet hatten, verlauft bei richtiger Darstellung vollig glatt. 

Die uberfuhrung in den m - P he  n y 1 e n  -d ies  s ig  s a u r  e - d i  a t h yl e s t e r haben wir 
ebenso wie Titley9 durch direkte Behandlung rnit alkoholischem Chlonvasserstoff aus- 
gefuhrt. 25 g Nitril wurden in 150 om3 Alkohol gelost und unter Eiskuhlung eine halbe 
Stunde lang ein kraftiger Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. D a m  wurde 4 Stunden 
unter Riickfluss gekocht, wobei sich reichlich Ammoniumchlorid abschied, das abgesaugt 
und mit wenig Alkohol gewaschen wurde. Der grosste Teil des dlkohols wurde unter 
vermindertem Druck vertrieben und..die Substanz nach Zusatz ron 50 em3 Wasser mit 
200 cm3 Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde mit etwas Soda und dann mit 
30 om3 Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und nach Vertreiben des Athers 
der Ester im Vakuum destilliert. Bei 10 mm gingen 2 cm3 Vorlauf bis 175O uber; die 
Hauptfraktion destillierte bei 175-1232" und gab 33 g Ester, entsprechend 51% der 
Theorie. 

4,6-Dinitro-p hen y I en- 1,3-diessigsiiure-ndiat~~lester (VII). 
25 g reiner m-Phenylen-diessigester werden in 100 cm3 auf 

O o  gekuhlter konz. Schwefelsaure gelost. Innerhalb einer halben 
Stunde wird unter Umschwenken und weiterer Kiihlung in Ealte- 
mischung eine Mischung von 57 em3 konz. Salpetersaure (d = 1,52) 
und 57 cm3 konz. Schwefelsaure zugegeben. Da zu Anfang starke 
Erwarmung bis auf etws + 15O eintritt, muss man zunachst sehr 
vorsichtig zutropfen; spater ksnn man Portionen bis 5 em3 auf einmsl 
zugeben und die Innentemperatur auf - 4O halten. Man laisst uber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehen und giesst unter starkem Ruhren 
in 3 L einer Eis-Wassermischung. Der zunachst schmierige Nieder- 
schlag erstarrt in einer halben Stunde zu einer kornigen n/Iasse, die 
abgesaugt und auf Ton gepresst wird, wobei man etwa 41 g eines 
noch nieht ganz trockenen Nitrokorpers erhalt. 

Die Substanz wird in der vierfachen Menge (160 em3) heissen 
Methylalkohols gelost, filtriert und nach teilweisem Brkalten vor- 
sichtig mit etwa 10 em3 Wasser versetzt, worauf bald eine schone 
Krystallisation einsetzt. Nach Stehen uber Nacht und Absaugen 
erhalt man 20 g Dinitro-ester vom Rohsmp. 79O. Durch Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf SZ0, doch ist vorher 
ein Sintern zu beobachten. 

Die methylalkoholische Nutterlauge gibt bei langerem Stehen 
in offener Schale bisweilen noch eine kleine Jlenge Krystalle; der 
Rest bleibt olig und enthalt wahrscheinlich einen isomeren Dinitro- 
korper, muss aber noch untersucht werden. 

1) SOC. 53, 41, 42 (1888); B. 21, 42 (1858). 
2, G. 23, 11.337 (1893). 
5,  SOC. 1928, 2579; vgl. auch Soc. 1922, 1565. 

3, SOC. 115, 1157 (1919). 
4, SOC. 1926, 514. 
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Der krystallisierte Dinitro-ester erwies sich durch die Misch- 
probe als identisch rnit einem aus 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol 
nach Dacies und Hicko&) erhaltenen Produkt vom Smp. 83O, das 
ebenfalls vorher sinterte. 

4,390 mg Subst. gaben 0,3166 cm3 N, (200, 717 mm) 
C,,H,,O,X, Ber. N 8,23 Gef. X 8.11')o 

4,6-Diccmino-phenylen-l, 3-diessigsGure-cl i i~t l~~~leste~ (1-111). 
20 g des vorgenannten Witrokorpers werclen in 350 em3 Alkohol 

gelijst und l,? em3 Wasser zugesetzt. Nach Zugabe von 40 g Nickel- 
katalysator schuttelt man 5 Stunden bei Zimmertemperatur rnit 
Wasserstoff von geringem Uberdruck, worauf die Aufnahme in 
ubereinstimmung rnit der Berechnung etwa 8 L betragt. 

Der abgesaugte Katalysator wird mit etwa 60 em3 Alkohol 
ausgewaschen, worauf man die vereinigten Filtrate unter vermin- 
dertem Druck bis beinahe zur Trockne abdestilliert. Xach dem Aus- 
giessen erstarrt die Masse bald zu einem gelblichen Krystallbrei, 
der in wenig warmem Chloroform gelost wird. Man setzt nun portions- 
weise das doppelte Volum Petrolather zu, worauf sich weisse ver- 
filzte Krystalle abscheiden, die nach einigem Stehen unter Kuh- 
lung rnit Eiswasser abgesaugt werden. Die Ausbeute betragt 12 g 
oder 74% der Theorie. Das Produkt ist fiir die weitere Verarbeitung 
meist geniigend rein. Bur Analyse wurde es mehrmals aus demselben 
Losungsmittelgemisch umkrystallisiert und zeigte den Smp. 6S0. 

4,969 mg Subst gaben 10,925 mg CO, und 3.197 mg H,O 
4.420 mg Subst. gaben 0,4239 cm3 N, (22", 714 mm) 

C14H,o04K, Ber. C 59,95 H 7,19 S 9,997L 
Gef. ,, 59,98 ,, 7.20 ,. 10,4396 

Dss Amin gibt ein schon krystallisiertes gelbes Pikrst vom 
Smp. 138O. 

D i a c e t y l - d e r i v a t  (IX). 5 g des Diamins wurden rnit 10 em3 
Essigsaure-anhydrid iibergossen, wobei Selbstemarmung auftrat 
und das Ganze zu einem farblosen Krystallbrei erstarTte. Nach 
dem Absaugen Tlrurde das Acetylderivat aus SO cm3 Eisessig nnd 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert ; es zeigte den Smp. 157O. 

4,595 ing Subst. gaben 10,005 mg CO, und 2,670 nig H,O 
4,385 mg Subst. gaben 0,3092 cm3 K, (13O, 712 mui) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,32 H 6.59 S 7,69O,b 
Gef. ,, 59.35 ,. 6,50 ,, 7 . 8 8 O b  

2,6-Dioxo-tetrahydro-lin. m-benzo-dipyrr.01 (X, ,,m-Doppel-oxindol"). 
5 g 4,6-Diamino-phenylen-l, 3-diessigester (VIII) werden rnit 

SO em3 10-proz. Salzsaure ubergossen und 5 Xinuten im kochenden 
Wasserbacl erwarmt. Nach voriibergehender Losung scheidet sich 

l) SOC. 121, 2610 (1922); zuerst erhalten von 11'. Borsclte und EI. Bahr, A. 402, 
101 (1914). 
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mit 80 bis 90% Ausbeute ein nahezu farbloser Krystallbrei ab, der 
nach Erkalten abgesaugt, rnit Wasser nachgewaschen und auf dem 
Wasserbad getrocknet wird. Die Subst,anz wird aus der 25- bis 30- 
fac.hen Nenge heisser 50-proz. EssigsSiure umkrystallisiert. Sie 
zeigt von 255O an Dunkelfarbung und ist bei 300° ohne eigentliches 
Schmelzen vollig verkohlt l). Sie ist in den meisten Losungsmitteln, 
auch in Pyridin oder reinem Eisessig, sehr schwer loslich. Alle An- 
gaben von Duvies und Hickox konnen wir besttitigen. Rohprodukte 
losen sich in verdunnter Natronlsuge rnit roter Farbe, nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren bleibt die Farbung sus. 

4,095 mg Subst. gaben 9,550 mg CO, und 1,6iS mg H,O 
4,365 mg Subst. gaben 0,6076 cm3 X, (220 ,  515 mm) 

CloH,O,N, Ber. C 63,82 H 4,27 N 14,890, 
Gef. ,, 63,60 ,, 4,58 ,, 14.81yo 

Die Acety l ie rung  verlauft im Gegeneatz zum offenen Amin wenig glatt. 2 g 
Substanz wurden mit 4 cm3 Essigsaure-anhydrid 6 Stunden unter Ruckfluss gekocht, 
wobei Dunkelfarbung auftrat. Piach Erkalten wurde aus Eisessig umkrystallisiert und 
zweimal aus chloroformischer Losung (400-fache Menge Chloroform) mit dem doppelten 
Volum Petrolather umgefiillt, worauf man nochmals aus 50-proz. Essigsiiure umkrystalli- 
sierte. Bei der Schmelzprobe trat bei hoher Temperatur allmahliche Verkohlung ein; 
beim Erhitzen in einem auf 290° vorgeheizten Bed-Block trat bei etwa 295O Schmelzen 
ein. Die Analyse stimmt auf ein Di-acetylderivat. 

4,141 mg Subst. gaben 9,320 mg CO, und 1,685 mg H,O 
4,360 mg Subst. gaben 0,4287 cm3 N, ( 1 3 O ,  711 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,74 H 4,41 pu' 10,3976 
Gef. ,. 61,40 ,, 4,55 ,, 10,31qb 

p-Phenylen-d iess igs~~ire-d~~thy les ter  (SII). 
w, w'-Dibrom-p-xylol  wurde nacli E. F. J .  Atkinson und J .  F. Thovpe2) durch 

Bromieren von 100 g reinem p-Xylol mit 306 g Brom bei 140O dargestellt. Das Zutropfen 
geschah innerhalb von 3 Stunden derart, dass die Temperatur nicht wesentlich uber 140O 
stieg und sich im Iiuhler keine Bronitropfen kondensierten. Zur Reinigung erwies sich 
zunacbst eine Destillation des gesamten Bromierungsgemisches im Vakuum als zweck- 
massig. wobei etwas braunes Harz zuriickblieb. Durch Verreiben des Destillats mit 
400 cm3 kaltem Petrolather wurde das Monobrom-xylol gelost und der feste Ruckstand 
von Di- und Tribrom-xylol abgesaugt. Durch Auskochen dieses Ruckstandes mit 200 cn13 
Petrolather wurde das Tribrom-xylol gelost und das ungeloste Dibrom-xylol nochmals 
mit 50 cm3 heissem Petrolather nachgewaschen. Das Dibrom-sylol wurde aus 1 Liter 
Benzin umkrystallisiert. 

Die Aufarbeitung ergab in Prozent der Theorie 20,196 3Ionobrom-xylol (50 g. 
Smp. 339, 44% Dibrom-xylol (110 g, Smp. 112,5O) und 15,S0; Tribrom-xylol (39 g, 
Smp. 115O). Die Schmelzpunkte waren also nur um 1 bis 2 O  zu niedrig; die Ausbeute 
lag etwas mehr zu Gunsten des gewunschten Dibrom-xylols als beini Versuch der ge- 
nannten Autoren. 

Das p - P  h e n  y len-d iace  t o n i  t r i l  (p-Xylylen-dicyanid) ist von mehreren Autoren 
beschrieben worden. Wir hielten uns an die Vorschrift von A. F .  Ti t ley3);  die hochste 

1) Nach Daaies und Hickox Beginn des Sinterns bei etwa 300°, teilweises Schmelzen 
und vollige Zersetzung zwischen 300 und 350°, doch hangt der Zersetzungspunkt stark 
yon der Art des Erhitzens ab. 

,) SOC. 91, 1698 (1907); vgl. auch 9. F. l'itley, SOC. 1926, 514. 
3, Soc. 1926, 515. 
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Ausbeute von 70% haben wir allerdings nie erreicht, da ein erheblicher Teil in Form des 
bekannten amorphen Nebenproduktes verloren geht. Erhalten wurden 40 g oder 61,506 
der Theorie vom Smp. 95O (statt 96O). 

p - P he  n y l e n  - dies  s i  g s 5.u r e - d i a  t h y le  s t e r wurde nach S. Sabeta y l )  dargestellt, 
indem 30 g des Dinitrils in 400 em3 mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol gelijst 
und unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstoff eine Stunde auf dem Wasserbad 
gekocht wurden. Nach Erkalten wurde der Ester mit Wasser gefallt und in weissen 
verfilzten Nadeln voni Smp. 57O (statt 58O) erhalten; Ausbeute 35 g oder 737& der Theorie. 

2-Nitro-phenyZen-I, 4-diessigscczcre-diccthy~ester (XIII). 
20 g konz. Schwefelsaure werden in einer Halt,emischung auf 

-loo gekuhlt und allmahlich 10  g Ester darin aufgelost. Unter gutem 
Riihren werden vorsichtig 45 g einer Mischung von gleichen Gewichts- 
mengen konz. Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure (d = 1,52) 
zugetropft. Besonders am Anfang muss der Zusatz sehr langsam er- 
folgen, so dass die Temperatur nicht iiber O o  steigt, dn sonst die Aus- 
beute infolge Verharzung schlecht wird. 

Nach beendeter Reaktion lasst man 1 0  Minuten stehen und 
giesst auf 1 kg Eis. Hierbei fallt das helle, zunachst etwas schmierige 
Nitroprodukt aus, das nach einigem Stehen erstarrt. Es wird ab- 
gesaugt und zur Entfernung von Salpetersaure mit wenig Soda- 
losung verrieben, rnit Ather aufgenommen, abgetrennt und der 
Ather abdestilliert. Das zunachst olige, beim Erkalten fest werdende 
Produkt ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein. 
Farblose Nadeln vom Smp. 49,5O, gut loslich in Alkohol und Benzol, 
sehr leicht in Ather und Chloroform. Die Reinausbeute betragt 
11,4 g oder 96% der Theorie. 

4,038 mg Subst. gaben 8,457 mg CO, und 2,108 mg H,O 
6,342 mg Subst. gaben 0,281 om3 K2 (18,3O, $28 mm) 

C,,H,,O,N Rer. C 57,OO H 5,75 PJ 4,'75% 
., 5,SP'  I ,  4,8894 Gef. ,, 57,12 

2-Amino-phenylen-l,4-d,iessigsazc~e-diath~lester (XIV). 
Die Herstellung erfolgte durch katalytische Reduktion der 

oben beschriebenen Nitroverbindung. 40 g Nitro-phenylen-diessig- 
ester wurden in 75 cm3 Essigester gelost und mit 150 cm3 Alkohol 
und20 em3 Wasser versetzt. Nach Zusatz yon 40 g Nic,kelkatalysator 
nach H .  R u p e  w r d e  rnit Wasserstoff von geringem Uberdruck ge- 
whiittelt, wobei innerhalb 14 Stunden 9,l5 L Wasserstoff auf- 
genommen wurden. Die fiir die Reduktion der Nitrogruppe berech- 
nete Menge betragt 9,lO I;. Nach beendeter Reaktion wurde der 
Katalysator abgesaugt und rnit 50 em3 Alkohol gewaschen. Die 
vereinigten Filtrate wurden abdestilliert ; das Amin hinterblieb dabei 
als oliger Ruckstand, der beim Erkalten zu einer nahezu farblosen 
festen Masse erstarrte. Die Ausbeute betrug 35 g oder 97% der Tbeo- 

l)  C.r.  192, 1109 (1931). 
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rie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Nethylalkohol wurden 
farblose Nadeln vom konstanten Smp. 46,3O erhalten. 

3,725 mg Subst. gaben 8,726 mg CO, und 2,435 mg H,O 
8,557 mg Subst. gaben 0,408 om3 Xz (17,i0, i t 5  mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 63,5 H 7, l  S 5,3O, 
Gef. ,, 63,4 ,, 7.3 ,, 5,1",, 

Das Amin lost sich sehr leicht in &her, Chloroform und Athyl- 
slkohol; etwas schwerer losIich ist es in Xethylalkohol und Petrol- 
ather. &lit Pikrinsaure fd l t  ein sehr schones gelbes Pikrat aus. Fur 
die meisten weiteren Verarbeitungen ist es ubrigens gunstig, das 
rohe Amin direkt zu acetylieren und das bequemer isolierbare Acetyl- 
derivat weiter zu verarbeiten. 

2-dcetamino-phen ylen-l,4-diessigsci ure-cliiith ylester (XV). 
1 0  g Aminoverbindung werden mit 20 em3 E~sigsaure-anhydrid 

versetzt, wobei die Substanz unter Selbsterwarmung auf etwa 60° 
in Losung geht. Aus der rot gewordenen Losung scheidet sich beim 
Erkalten das Acetylderivat in farblosen Blattchen ab, die sich in 
trockenem Zustand nicht mehr verfarben. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol betragt die Ausbeute 10,5 g oder 
91% d. Th. Blendend weisse Blattchen vom Smp. 96,5O, sehr leicht 
loslich in Ather, Chloroform und Athylalkohol, leicht loslich auch in 
Methylalkohol und Petroliither. 

4,361 mg Subst. gaben 10,081 mg CO, und 2,721 mg H,O 
7,740 mg Subst. gaben 0,311 cm3 N, (16,3", 549 nun) 

C,,H,,O,PIT Ber. C 62,63 H 6,9S N 4,5S0, 
Gef. ,, 62,54 ,, 6,S-i ., 4,36O, 

0 xindol yl- 6-essigstLu re (SVI). 
5 g 2-L4mino-phenylen-l,4-diessigsaure-cliath~lester werden in 

10 em3 10-proz. Salzsaure heiss gelost, 2 Minuten lang gekocht und 
meitere 15 Minuten auf dem Wasserbad erwarnit. Schon in der 
Warme scheiden sich schwach rotlich gefarbte Krptalle sus, deren 
Menge sich beim Erkalten noch etwas vermehrt. Sie werden ab- 
gesaugt und aus ..&thylalkohol umkrystallisiert, v-obei hahezu farb- 
lose bis schwsch gelbliche Nadelehen vom Smp. 330° erhslten werden. 
Die Ausbeute betrBgt 3,4 g, entsprechend 93% d. Th. Die Substanz 
ist chlorfrei. Sie lost sich in Ather, Chloroform, Alkohol und Benzol, 
aber auch in verd. Natronlauge oder Ammoniak und wird durch An- 
sauern am diesen Losungen wieder gefallt. Xamentlich bei Ver- 
wendung von Ammoniak und Essigsaure erhalt man schon ausge- 
bildete Rrystalle. Auch in warmer konz. Salzsaure ist die Substnnz 
loslich und wird durch Verdunnen mit Wasser znriickerhalten. 

4,175 mg Subst. gaben 9,591 mg CO, und 1,798 mg H,O 
4,490 mg Subst. gaben 0,291 cn13 K, (lSo, 749 mm) 

C,,H90,N Ber. C 62.53 H 1,71 S i.33", 
Gef. ,, 62,67 ,, 4,52 ,, i .3t0,  
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Die Substanz bildet nahezu farblose Xadeln oder Spiesse, oft 

in rosettenformiger Anordnung. 
Will man das Praparat ausgehend vom a c e t J- 1 i e r t e n hmin 

bereiten, so muss man konz. Salzsaure und langere Reaktionsdauer 
anwenden. Nan lost 6 g in 20 em3 konz. Salzsaure und erwarmt 
1% Stunden auf dem Wasserbad. Nach Verdiinnen mit 50 em3 
Wasser liisst man erkalten, worauf die OsindolJ-1-essigsaiure in 
ziemlich grossen Xadeln auskrystallisiert. 

5-8itro-2-ncetccmino-phenyler~-l, 4-diessiqsii we-cl i i i th ylester (XVII). 

In  2.3 em3 konz. Salpetersaure, welche auf - . 5 O  gekdhlt sind, 
werden nach und nach 8 g Acetamino-phenylen-cliessigester ein- 
getragen. Die Temperatur sol1 dabei nicht uber O 0  steigen. Nachdem 
die ganze Bfenge eingetragen ist, wird das Reaktionsgemisch noch 
etwa 15 Minuten ohne Kuhlung sich selber itberlassen. Dann wird 
die Losung in ly! Liter Eiswasser eingegossen, wobei sich augen- 
blicklich ein gelber, zunachst noch schmieriger Horper abscheidet, 
der nach zweistundigem Stehen vollkommen erstarrt. Er wird ab- 
gesaugt und getrocknet; die Ausbeute betragt 8,75 g Rohprodukt 
oder 95 % der Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol ist das Produkt vollig rein und bildet nahezu farblose Nadeln 
vom Smp. 1 1 8 O .  Es ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform 
und Benzol. 

5,071 mg Subst. gaben 10,179 mg CO, und 2,545 nig H,O 
7,003 mg Subst. gaben 0,507 cm3 N, (18,S0, 541 mm) 

C,,H,,0,N2 Ber. C 5435 H 5,68 S 5.96'" 
Gef. ., 51,75 ,. 5,62 ,, 8,09O, 

5-8mino-2-acetamino-pkenylen-l,4-diessigsaz~re-diiilh?lfester (XVIII). 

10 g des oben beschriebenen Nitrokijrpers mrclen in 80 cm3 
Essigester gelost und nach Zugabe von 100 cm3 Alkohol und 20 cm3 
Wasser in Gegenwart von 20 g Nickelkatalysator 4 Stunden lang 
hydriert. Der Katalysator wurde abgesaugt und mit 200 cm3 Alkohol 
ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden nun auf deni Wasser- 
bad abdestilliert, wobei das Aminoderivat als zunachst oliger Riick- 
stand hinterblieb, der beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Die 
Substanz wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol gereinigt und bildete farblose warzenformige Krystall- 
aggregate vom Smp. 142O. Sie ist leicht loslich in Ather, Chloroform, 
Alkohol und Benzol sowie in verd. Salzsiiure. 

4,825 my Subst. gaben 10,510 mg CO, und 3,062 mg H,O 
5,704 mg Subst. gaben 0,457 cm3 N, (21,B0, 733 mm) 

C,,H,,O,X, Ber. C 59,6 H 6,9 N 8,i0/, 
Gef. ,, 5 9 4  ,. 7,l  ,, &So/, 
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2,5-Di-acetamino-phennylen-l, 4-diessigs~zLre-diiithylester (XIX). 
Die Acetylierung des oben beschriebenen Produktes (XVIII) 

erfolgte durch Losen von 2 g in 5 cm3 Essigsaure-anhydrid und ge- 
lindes Erwarmen. Nach einiger Zeit begann das Acetylderivat aus- 
zukrystallisieren ; es bildete blendend weisse, verfilzte Fadeln, die 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 234O 
zeigten. Sie sind leicht loslich in Ather, Chloroform, Alkohol uncl 
Benzol. Sie losen sich auch in konz. Salzsaure, wahrscheinlich unter 
Terseifung. 

3,998 mg Subst. gaben 8,703 mg CO, und 2,137 mg H,O 
4,253 mg Subst. gsben 0,311 om3 N, (20°, 733 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,34 H 6,59 N 7,69O,, 
Gef. ,, 59,37 ., 6,52 ,, 7,92O; 

2,6-Dio~o-tetrahydro-Zin. p-benxo-dip yrroZ (XX, ,,p-Doppel-osindol"). 
1 g 2,5 -Di-acetamino -phenylen-1,4-diessigsAure-diathylester 

(XIX, oder der entsprechende Amino-acetamino-korper XVIII) 
werden in 5 cm3 konz. Salzsaure gelost und eine Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. WBhrend dieser Zeit beginnt das ,,p-Doppel- 
oxindol" in schiinen glanzenden Nadeln auszukrystallisieren. Man 
Iasst nun erkalten, saugt ab, wascht das Produkt mit Wasser und 
trocknet es auf dem Wasserbad. 

Es bildet hellgraue Nadeln, die sich bei etwa 255-290O zer- 
setzen. Sie sind in den meisten gebrauchlichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. Auch in Eisessig losen sie sich nur wenig, konnen 
aber aus 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert werden. 50-proz. 
Xatronlauge lost die Substanz mit orangeroter Farbe und bildet 
nach einiger Zeit einen Niederschlag. Auch in Ammoniak ist der 
Korper loslich; die rote Farbe vertieft sich beim Kochen. Auch in 
konz. warmer Salzsaure ist sic loslich und wird durch Verdunnen 
wieder gefallt. 

4,989 mg Subst. gaben 11,729 mg CO, und 1,904 mg BiO 
3,761 mg Subst. gsben 0,4920 cm3 N, (20°, 743 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 63,83 H 4,26 N 14,90°6 
Gef. ,, 64.12 ,, 4,27 ,, 14,900/, 

Universita t Basel, Ans talt fur organische Chemie. 




