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D i m e  t h y l -  2.6 - non  a d i  e n  - 4 . 6 ,  CHa . CHS . C H  : C(CHs).CH : 
C H .  CH:, . CH (CH&. Farblose, angenehm riechende Fltissigkeit. Sdp. 
185-189O. Adsbeute 6O0lO. 

0.1800 g Sbst.: 0.5708g COs, 02195 g HsO. 
Cl1Hs0. Ber. C 86.84, H 13.16. 

Gef. D 86.47, D 13.55. 
DF = 0.7779; ng = 1.46189, woraus R = 53.707. Ber. R.51.945. 

Die nahere Beschreibung der hier aufgeziihlten Verbindungen, 
wie auch die Untersuchungen iiber die Einwirkung anderer organischer 
Magoesiumverbindungen auf das  Methyl-iithyl-acrolein behalte ich mir 
fur die niichste Zukunft vor. 

Institut chimique de l'Universit8 de  Nancy. 

871. W. Boreohe und G. A Klenlta: Chinolln- and Indof- 
derlvate aus 4.4'-Diamido-diphenylmethaa. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen lnstitut der Unirersitfit G6ttingen.l 
(Eingegangen am 25. Juli 1910.) 

Durch eine Untersnchung iiber die Farbstoffe der Isocyanin-Gruppe, 
die wir im Friihjahr 1908 in Angriff genommen batten, aher in  Ruck- 
sicht auf die bald darauf erschienene Veralfentlichung von Von ge- 
r i c h t e n  und H o f c h e n ' )  umollendet abbrechen mufiten, warden wir 
u. a. ouch veraolafit, uns mit der Darstellung von Chinolinverbin- 
dungen aus p,p'-Diamido-diphenylmethan zu beschiiftigen. Sie sollten 
zu p,p'-Dichinolylketonen oxydiert und diese d a m ,  iihnlich wie M i c h  - 
1 e rsches Keton, in Phenyldichioolylmethan - Farbstoffe iibergeftihrt 
werden : 
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die wir auf ihre Beziehungen zu dem J a c o b s e n s c h e n  *Chinolinrot*, 
das  aus Teer-Chinolin und Benzotnchlorid entsteht und vielleicht dem 
Malachitgrun iihnlich konstituiert ist, untersuchen wollten. 

1) Dime Berichte 41, 3054[1908]. 
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Diamido-diphenylmethan 12iBt sich, wie wir fanden, nach der Me- 
thode von S k r a u p  linter bestimmten Bedingungen leidlich glatt in 
p , p - D i c b i n o l y l m e t h a n  verwandeln. D a  wir aber l e i  der 
Oxydation dieser Verbindung zum Hydro1 oder Keton auf 
Schwierigkeiten stieBen und sich uns  ebensolche auch entgegen- 
stellten, a19 wir es unternabmen, einige andere Chinolinsyn- 
thesen vom Anilin nuf die Diphenylmethanbase zu ubertragen , haben 
wir auf ein Weiterarbeiten in  dieser Ricbtung zungchst verzichtet, aus 
dem Rest unseres Ausgangsmaterials 4.4’- D i h y d r a z i  n o -d ip  11 e n  y 1 - 
m e t h a n ,  

bereitet und aus diesem im AnschluB an frubere Versuche des einen 
von uns l )  durch Kombination niit H-Pentanon, R-Hexanon uncl H- 
Heptanon einen neuen Typus von Indol-Derivaten dargestellt, i n  denen 
zwei Indol-Molekiile in p-Stellung zum Stickstoff durch eioe Methylen- 
gruppe verknupft und den Pyrrolkernen Ketten von drei, vier oder 
funf Methylengruppen ringformig angegliedert sind. 

H 2  N . N H .  Cs H, . CHp . Cs Hd . N H  . N&, 

E x p e r  i m e n  t e l l e s .  

p,p’- D i c  hi  n ol y I - m e t  h a n ,  C I ~  HI, Np. 
42 g 4.4’-Diamido-diphenylmethan werden in einem 2-1-Kolben 

rnit 61 g Arsensaure, 100 ccm Glycerin und  65 ccm konzentrierter 
Schwefelslure vermischt und unter gutem Umschiitteln bis zum Ein- 
treten der Reaktion erhitzt. Man nimmt vom Feuer, bis sie ab- 
gelaufen ist, und erhalt das  Gemisch danach noch etwa zwei Stun- 
den in ruhigem Sieden. Nach den1 Erkalten wird es mit Wasser ver- 
diinnt und mit zwanzigprozentiger Natronlauge iibersiittigt, die das  
Reaktionsprodukt in schwarzen, pechurtigen, sich fest an die Kolben- 
wiinde heftenden Massen abscbeidet. Nan giel3t die iiberstehende 
Fliissigkeit davon ab, spiilt mehrmals mit Wasser nach und trocknet, 
indem man den Kolben in eio a u t  140° errvHrmtes Olbad bringt und 
gleichzeitig einen kraftigen Strom Strocknen Kohlendioxyds hindurch- 
leitet. 1st alle Feuchtigkeit entfernt, so lost man den Ruckstand in 
ca. 150 ccm heiBem Anilin und destilliert das Baseogemisch ohne 
Thermometer aus einem Fraktionierkolben mit tie! angesetztem Ab- 
laiifrohr. Zunachst verdampft das  Anilin. Sobald stiltt seiner ein 
gelbes Sublimat erscbeint, wechselt man die Vorlage und erhitzt weiter, 
bis alles Dichinolyl-methan ii bergegangen und im DestillationsgefaB 
nur  noch eiue koblige Masse enthalten ist. 

1) Ann. d. Chern. 389, 49 [1907]. 
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Das uberdestillierte, robe Dichinolylmethan bildet ein ziihfliissiges, 
briiunliches 61  von hachst unangenehmem Geruch , das bei liingerem 
Aufbewahren allmiihlich kryshllin erstarrt und dann durch V!rreiben 
und wiederholtes Auswaschea mit kaltem Ather von Bligeo Beimen- 
gungen leicht befreit werden kana. Es bleibt dabei als briiunlich- 
gelbee Krystallpulver zuruck, das sich urn 1400 verflussigt; die Aus- 
beute an dieeem betriigt in der Regel 10-11 g. Zur weiteren Reioi- 
gung wird es in verdiinnter SalzsHure gelbst, einige Stunden mit Tier- 
kohle gekocht, aus der filtrierten Flassigkeit durch Ammoniak wieder 
abgeschieden und schliellich aus Alkohol oder Chloroform umkrystal- 
lisiert. Man erhiilt so farblose Nadela Tom Schmp. 160O. 

0.1599 g Sbet.: 0.4951 g CO;, 0.0780 g 1110. 
Cl*H14Nz. Ber. C 84.38, H 5.22. 

Gef. 84.44, 5.50. 
Aus der alkoholirchen LBeung der Base fallt PikriosHuir ein schwerl6s- 

liche~ Pik ra t  in hellgelbeu, kunen Nadeln, die bei 195-1950 schmelzen. 

4.4’-Dihydrszino-diphenylmethao, GsHMN~. 
20 g Diamido-diphenylmethaa werden durch 150 ccm zw8lfprozen- 

tige Salzsiiure i n  Chlorhydrat ubergeftihrt, mit 14 g Nitrit in  50 ccm 
Waseer diazotiert und nach der Hetbode vou E. F i s c h e r  zum Hy- 
drazin reduziert. Dieses krystallisiert aus Benzol in farblosen Bliitt- 
chen vom Schmp. 71-72O, veriindert sich rber beim Aufbewshren schon 
nach wenigen Stunden und zerflieflt zu einem briiunlichen, stark nacb 
Dipheoylmethan riechenden Ham. 

0.1942 g Sbst.: 0.489% g Cot, 0.1802 g H,O. 
CIsHIeN4. Bw. C 68.34, H 7.06. 

Get. w 68.70, w 7.50. 
Etwas lisltbarer als das freie Hydrazin iet sein Chlorhydra t ,  dae sich 

au8 der Lijsung der Base in hei6er Salra&ure r la  weiLs Rrystsllpulver aus- 
echeidet. Wir hoben es mit Eiswasser anagewasohen, erst aut Ton, dann hei 
1050 im Trockcnschrank getrocknet und in dieser Form zu den folgenden 
Vemochen verwandt. 

Di benxal-dibydrazioo-diphenylmethan, 
CH; (C, 134. NH . N: CH. C6 Hsh. 

2 g Dihydrazino-diphenylmethan-chlorhydrat wurden in  30 ccm 
Wasser gelii~t, 2 g Natriumacetat in 5 ccm Wasser, dann Alkohol bis 
zur Kliirung und schliefllich 1.5 g Benzaldebyd hinzugefiigt. Die Bil- 
dung des Hydrazons war nach wenigen Augenblicken iollendet. Es 



b uulrlich in Alkohol, h e r ,  Beuuol and Tetrachlorkohlenstoff; aa, 
Ehmig kryetallieiert ee in gelblichen Bliittchen vom Schmp. 19s-18&o. 

0.2160 g ht.: 0.6819 g 0.1170 g HsO. 
GIIUNI. h. C 80.18, H 5.98. 

Get: s 80.16, s 6.09. 
Unter deneelben Bedingungen erhielten wir dae Diphenyl-  

me th  an-d i h y d r ac on d es T r a u  b en z u ck e r  8, CHI [GHd.NH.N:CH. 
(CH. OH14 .CHI. O a ,  ale dunkelgelbee Kryatallpulver, dae eioh nacb 
dem Umkryetallieieren nus EesigeOure bei 122-123O unter lebhaftem 
Aufechiiumen verfltiemgt : 

18.7 ccm N (170, 751 mm). 
0.1822 g Sbet.: 0.2628 g COs, 0.0786 g H,O. - 0.1512 g Sbet: 

c l sHa~OloN~.  Ber. C 54.81, H 6.57, N 10.17. 
t *  oet 54.92, ass, * 10.84. 
Dm Ace t o n- K o n de n ea t i on e p r od u k t d e B H y d raz i n  e fPUt in 

langen, bfiunlichen Nadeln aus, diesich leicht in Alkohol, h e r  uew. been 
und duroh warme, verdfinnte Schwefelsiiure ziemlich glatt wieder ia 
die Komponepten geepalten werden. Beim Verschmelzen mit Chlor- 
zink liefern eie daa enteprechende Indol, das wir aber nicht niihet 
untereucht haben. 

p,p’-Bie-[ar,~-tetramethylen-indolyl-]methan, 

$!&f+La. 
Hs HN NH Hs 

Eine Idsung von DihyQacino-diphenylmethan in  verdtinntem 
Alkohol trlibt eich, mit dsr berechneten Menge B-Hexanon vereetzt, 
milchig und echeidet maah dnigem Stehen des Hydrazon als briiuu- 
liche, eehr verbderliche Kryetdlmaeee ab. Wenn man e8 gdinde 
mit Eieeeeig erwiirmt, wird es zunkhst ohne auffPUigeErscheinungen 
gelbt. Dam &bt eicb die FlUcrsigkeit dunkdgriin, ecblieDlich rot- 
braun; gleich darauf fHllt ein gelbliches Kryetallpulver aue, dm nach 
dem Umkryetallieieren aue verdtinntem Aceton um 265O echmilzt und 
der Analyse nach in dereelben Weise wie die fruher’) beechrieberren 
Tetrahydrocarbazole durch Abepaltung von Ammoniak aue dem Hy- 
drazon entatanden ist. 

0.1584 g Sbet.: 0.4752 g COfi 0.1030 g HsO. 
GsBrNs. Ber. C 84.68, H 7.40. 

&f. s 84.49, s 7.51. 
Unter den gleichen Bedingungen enteteht aae R-Pent anon-diphe-  

ny lme t~an-d ihydrazon ,  
I 

1) loc. cit. 
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p ,  p'- Bie - [a,F- t r i m e t h y 1 en -i n d  01 y 1-3 m e t h a n ,  

CHa 

J(/O''om:: NH CHa , 
HpC NH 

doch muS in diesem Fall etwas liinger mit Eisessig erwiirmt und das 
Indol durch Wmser an8 der Losung gefalt werden, sobald eie sich 
rotbraun gefiirbt hat. Es krystallisiert aus verdtinnter Essigsiiure ale 
gelbliches Pulver vorn Schmp. 2629 

0.1601 g Sbst.: 0.4960 g COs, 0.0993 g H,O. 
CpaHsaN,. Ber. C 84.60, H 6.80. 

Gel. n 84.49, * 6.94. 

p,p'-Bk - [a,j?-p en t a m  e t h y l e  n -in d o 1 y 1-1 m e t h an ,  

endlich wird aus dem harzigen, rotlichgelben Suberon-diphenylmethan- 
dihydrazon in briiunlichen , in Eiseseig ziemlich echwierig loelichen 
Krystallkiirnern erhalten ; es sintert, bis .3000 erhitzt, zusammen, ohne 
eigentlich zu schmelzen. 

0.1112 g Sbst.: 0.3446 g COZ, 0.0866 R HaO. 
CnHsoNs. Ber. C 84.75, H 7.91. 

Gef. B 84.52, n 8.10. 
Der grol3te Teil des p,p'-Diamido-diphenylmethans, das wir zu 

den soeben beschriebenen Versuchen verwandten, wurde une auf un- 
sere Bitte von den F a r b w e r k e n  vorm. Meister,  Luc ius  & B r u -  
n ing  in Hiichst a. M. in liebenswtirdigster Weise zur Verfugung ge- 
stellt. Wir sagen ihnen daftir bier nochmals unseren wiirmsten Dank. 

872 Adolf Beeyer: a e r  die Elinwirkung von Dimethyl- 
eulief auf Dimethyl-pyron. 

mtteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. August 1910.) 

In der ersten, gemeinsam mit V. Vil l iger  reroffentlichten Ab- 
handlung siiber die basischen Eigenechaften des SauerJoffsc heiSt eel) 
unter der fjberschrift soxoniumtheoriee : SDer naheliegendste Gedanke 

l) Diem Berichte 84, 2681 [1901]. 




