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Dimethyl-2.6-nonadien-4.6, CH,;.CH;.CH:C(CH;).CH:
CH.CH,.CH(CH,). Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Sdp.
185—189°  Ausbeute 609,

0.1800 g Sbst.: 0.5708 g COs, 0.2195 g H,0.
Ci1Hsp. Ber. C 86.84, H 13.16.
Gef. » 86.47, » 13.55.

DP = 0.7779; n} = 1.46189, woraus M = 53.707. Ber. TM.51.945.

Die nibere Beschreibung der hier aufgezihlten Verbindungen,
wie auch die Untersuchungen iber die Einwirkung anderer organischer
Magpesiumverbindungen auf das Methyl-dthyl-acrolein bebalte ich mir
fiir die néchste Zukunft vor.

Institut chimique de I’Université de Nancy.

871, W. Borsche und G. A. Kienitz: Chinolin- und Indol-
derivate aus 4.4'-Diamido-diphenylmethan.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 25. Juli 1910.)

Durch eine Untersnchupg iiber die Farbstoffe der Isocyanin-Gruppe,
die wir im Fribjahr 1908 in Angriff genommen hatten, aber in Riick-
sicht auf die bald daraut erschienene Verdifentlichung von Venge-
richten und Hofchen?) unvollendet abbrechen muBten, wurden wir
u. a. auch veranlaBit, uns mit der Darstellung von Chinolinverbin-
dungen aus p,p’-Diamido-dipbenylmethan zu beschiftigen. Sie sollten
zu p,p'-Dichinolylketonen oxydiert und diese dann, &hnlich wie Mich -
lersches Keton, in Phenyldichinolylmethan- Farbstoffe tbergefiihrt
werden:
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die wir auf jhre Beziehungen zu dem Jacobsenschen »Chinolinrots,
das aus Teer-Chinolin und Benzotrichlorid entsteht und vielleicht dem
Malachitgriin dhnlich kouostituiert ist, untersuchen woliten.

!) Diese Berichte 41, 3054 [1908].
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Diamido-diphenylmethan 148t sich, wie wir fanden, nach der Me-
thode von Skraup unter bestimmten Bedingungen leidlich glatt in
p,p-Dichinolylmethan verwandeln. Da wir aber bei der
Oxydation dieser Verbindung zum Hydrol oder Keton auf
Schwierigkeiten stieBen und sich uns ebensolche auch entgegen-
stellten, als wir es unternabmen, einige andere Chinolinsyn-
thesen vom Anilin auf die Diphenylmethanbase zu iibertragen, haben
wir auf ein Weiterarbeiten in dieser Ricbtung zunichst verzichtet, aus
dem Rest unseres Ausgangsmaterials 4.4-Dihydrazino-diphenyl-
methan, '

HyN.NH.C¢H,.CH:.Cs H . NH.NH;,

bereitet und aus diesem im Anschluf an friihere Versuche des einen
von uns!) durch Kombination mit R-Pentanon, R-Hexanon und R-
Heptanon einen neuen Typus von Indol-Derivaten dargestellt, in denen
zwei Indol-Molekiile in p-Stellung zum Stickstoff durch eine Methylen-
gruppe verkniipft und den Pyrrolkernen Ketten von drei, vier oder
fiinf Methylengruppen ringformig angegliedert sind.

Experimentelles.

p,p-Dichinolyl-methan, CioHiy Ns.

42 g 4.4-Diamido-diphenylmethan werden in einem 2-l-Kolben
mit 61 g Arsensidure, 100 ccm Glycerin und 65 ccm konzentrierter
Schwefelsdure vermischt und unter gutem Umschiitteln bis zum Ein-
treten der Reaktion erhitzt. Man nimmt vom Feuer, bis sie ab-
gelaufen ist, und erhilt das Gemisch danach noch etwa zwei Stun-
den in rubigem Sieden. Nach dem Erkalten wird es mit Wasser ver-
diinnt und mit zwanzigprozentiger Natronlauge iibersittigt, die das
Reaktionsprodukt in schwarzen, pechartigen, sich fest an die Kolben-
wiinde heftenden Massen abscheidet. Man gieBt die iiberstehende
Fliissigkeit davon ab, spiilt mebrmals mit Wasser nach und trocknet,
indem man den Kolben in ein auf 140° erwirmtes Olbad bringt und
gleichzeitig einen kraftigen Strom -trocknen Iohlendioxyds hindurch-
leitet. Ist alle Feuchtigkeit entfernt, so l6st man den Riickstand in
ca. 150 cem heilem Anilin und destilliert das Basengemisch ohne
Thermometer aus einem Fraktionierkolben mit tief angesetztem Ab-
laufrohr. Zun#chst verdampft das Anilin. Sobald statt seiner ein
gelbes Sublimat erscheint, wechselt man die Vorlage und erhitzt weiter,
bis alles Dichinolyl-methan iibergegangen und im Destillationsgefal
nur noch eine kohlige Masse enthalten ist.

) Ann. d. Chem. 359, 49 [1907].
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Das iiberdestillierte, rohe Dichinolylmethan bildet ein zahfldssiges,
briunliches O] von héchst unangenebmem Geruch, das bei lingerem
Aufbewahren allméhlich krystallin erstarrt und dann durch Verreiben
und wiederholtes Auswaschen wit kaltem Ather von oligen Beimen-
gungen leicht befreit werden kaon. Es bleibt dabei als braunlich-
gelbes Krystallpulver zuriick, das sich um 140° verflussigt; die Aus-
beute an diesem betragt in der Regel 10—11 g. Zur weiteren Reini-
gung wird es in verdiinnter Salzsiure geldst, einige Stunden mit Tier-
kohle gekocht, aus der filtrierten Flassigkeit durch Ammoniak wieder
abgeschieden und schlieBlich aus Alkohol oder Chloroform umkrystal-
lisiert. Man erhilt so farblose Nadelo vom Schmp. 160°.

0.1599 g Sbst.: 0.4951 g CO,, 0.0780 g 11,0. '

C])Han. Ber. C 8438, H 5.22.
Gef. » 84.44, » 5.50.

Aus der alkoholischen Lasung der Base fallt Pikrinsiure ein schwerlos-

liches Pikrat in heligelben, kurzen Nadeln, die bei 195—197° schmelzen.

4.4-Dibydrazino-diphenylmethan, CisHisNe.

20-g Diamido-diphenylmethan werden durch 150 ccm zwblfprozen-
tige Salzsiure in Chlorhydrat iibergefiihrt, mit 14 g Nitrit in 50 ccm
Wasser diazotiert uud pach der Methode von E. Fischer zum Hy-
drazin reduziert. Dieses krystallisiert aus Benzol in farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 71—72°, veriindert sich aber beim Aufbewahren schon
pach wenigen Stunden und zerflieBt zu einem braunlichen, stark nach
Diphenylmethan riechenden Harz.

0.1942 g Sbst.: 0.4892 g COs, 0.1302 g H,0.

C];HlsNg. Ber. C 68.34, H 17.06.
Gef. » 68.70, » 7.50.

Etwas haltbarer als das freie Hydrazin ist sein Chlorhydrat, das sich
aus der Losung der Base in beiBer Salzsinre als weiBes Krystallpulver aus-
scheidet. Wir haben es mit Eiswasser ausgewaschen, erst auf Ton, dann bei
105° im Trockenschrank getrocknet und in dieser Form zu den loigenden
Versnchen verwandt.

Dibenzal-dibydrazino-diphenylmethan,
CH’(C‘ II..NH.N:CH.CsHs),.

2 g Dihydrazino-diphenylmetban-chlorhydrat wurden in 30 ccm
Wasser geldst, 2 g Natriumacetat in 5 ccm Wasser, dann Alkobol bis
zur Klirung und schlieBlich 1.5 g Benzaldehyd hinzugeliigt. Die Bil-
dung des Hydrazons war nach wenigen Augenblicken vollendet. Es
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ist unldelich in Alkohol, Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoft; aus
Eisessig krystallisiert es in gelblichen Blttchen vom Schmp. 193—194°,
0.2150 g Sbet.: 0.6819 g COs, 0.1170 g HyO.
Cy1Hy N, Ber. C 80.13, H 5.98.
Gel. » 80.16, » 6.09.

Unter denselben Bedingungen erhielten wir das Dlphenyl-
methan-dihydrazon des Traubenzuckers, CHy[CsH,.NH.N:CH.
(CH.OH),.CH;.OH}, als dunkelgelbes Krystallpulver, das sich nach
dem Umkrystallisieren aus Essigsiure bei 122—123° unter lebbaftem .
Aufschiumen verfliissigt:

0.1322 g Shet.: 0.2628 g CO,, 00786 g Hy0. — 0.1512 g Sbet.:
18.7 cem N (17°, 751 mm).

CrsHpsO1oNi. Ber. C 5481, H 6.57, N 10.17.
i Gel. » 5422, » 6.66, » 10.34.

Das Aceton-Kondensationsprodukt des Hydrazins fillt in
langen, briunlichen Nadeln aus, diesich leicht in Alkohol, Ather usw. 13sen
und durch warme, verdtinnte Schwefelsiure ziemlich glatt wieder in
die Komponepten gespalten werden. Beim Verschmelzen mit Chlor-
zink liefern sie das entsprechende Indol, das wir aber nicht naher
untersucht haben.

p,p- Bis- [u,ﬁ tetnmethylen-indolyl-]methan,

‘Susfeue-

Eine Ldsung von Dlhydnzino-diphenylmethan in verdiinntem
Alkobhol triibt sich, mit der berechneten Menge R-Hexanon versetzt,
milchig und scheidet nach einigem Steben das Hydrazon als briun-
liche, sebr veriinderliche Krystallmasse ab. Wenn man es gelinde
mit Eisessig erwirmt, wird es zundchst ohne auffillige Erscheinungen
geldst. Dann fiarbt sich die Flussigkeit dunkelgriin, schlieBlich rot-
braun; gleich darauf fallt ein gelbliches Krystallpulver aus, das nach
dem Umkrystallisieren aus verdiluntem Aceton um 265° schmilzt und
der Analyse nach in derselben Weise wie die frither!) beschriebenen
Tetrabydro-carbazole durch Abspaltung von Ammoniak aus dem Hy-
drazon entstanden ist.

0.1534 g Sbet.: 0.4752 g CO,, 0.1080 g H,O.

CuHuN;. Ber. C 84.68, H 7.40.
Gel. » 8449, » 7.51.
Unter den gleichen Bedingungen entsteht aus R-Pentanon-diphe-

nylmethan-dihydrazon,
—

Y loe. cit.
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p,p’-Bi.s-[a,ﬁ-trimethylen-indolyl-]methan,

CH,

E gLJLU U\/Lcn.

doch muB in d:esem Fall etwas linger mit Exsesslg erwirmt und das
Indol durch Wasser aus der Losung gefillt werden, sobald sie sich
rotbraun gefirbt hat, Es krystallisiert aus verdiinnter Essigsiure als
gelbliches Pulver vom Schmp. 262°
0.1601 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.0993 g H,0.
C”H”N.. Ber. C 84-60, H 6.80.
Gef. » 84.49, » 6.94.

p,p™-Bis-[a,p-pentamethylen-indolyl-Jmethan,
CH,

H;C.H,;C CH,. CH’\CH
nd_ o, Tﬁ T “F

endlich wird aus dem harugen, rothchgelben Suberon-dlphenylmethan-
dihydrazon in briiunlichen, in Eisessig ziemlich schwierig loslichen
Krystallkérnern erhalten; es sintert, bis -300° erhitzt, zusammen, ohue
eigentlich zu schmelzen.

0.1112 g Sbet.: 0.3446 g COy, 0.0866 g HO.

Cs1HsoN;. Ber. C 84.75, H 7.91.
Gef. » 84,52, » 8.10.

Der groBte Teil des p,p-Diamido-diphenylmetbans, das wir zu
den soeben beschriebenen Versuchen verwandten, wurde uns auf un-
sere Bitte von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Bri-
ning in Héchst a. M. in liebenswitrdigster Weise zur Verfiigung ge-
stellt. Wir sagen ihnen dafiir hier nochmals unseren wirmsten Dank.

872. Adolf Baeyer: Uber die Hinwirkung von Dimethyl-
sulfat auf Dimethyl-pyron.

[Mitteilang ans dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 1. August 1910.)

To der ersten, gemeinsam mit V. Villiger verdffentlichten Ab-

handlung »iiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffse heifit es?)

unter der Uberschrift »Oxoniumtheoriec: »Der naheliegendste Gedanke

1) Diese Berichte 34, 2681 [1901].





