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Den aus hlkaliperoxyden und Kohlensaure dargestellten Percar: 
bonaten wird man in Analogie zu den Salzen der  Sulfoperoxysaure, 
den Perchromaten und anderen Peroxysalzen am besten die Formel XI 
zuschreiben. Damit ,erscheint die Konvtitution der Percarbonate auf- 
gekllrt. Nun tritt auch die  Analogie in der Zusammensetzung nod 
Konstitntiou zwiscben den Peroxysauren des Kohlenstoffs und denen 
des Schwefels deutlich hervor. Der Einfachheit halber mogen im 
Folgenden die Formeln der freien Sauren geschrieben werden, obwohl 
j a  diese bisher nur in der Reihe des Schwefels, aber noch nicht in 
der  des Kohlenstoffs bekannt sind: 

Hg SO,, Ha 0 2  

Schwefelsirore mit Krystall- 
Ha COs, Hs 0% 

Kohlensiture mit Kryatsll- 
wasserstoffsuperoxyd. wasserstoffeuperoxyd. 

HO. O.,szo 
HO' - 2 

Monoperoxy-sulfoskure ( C a r o  sche Skure). Monoperoxy-kohlensaure. 

Monoperoxy-disulfoskure, 
Perschwefelsiiure. 

Monoperoxy-dikohlens8ure, 
Perkohlensiiure. 

I n  allen diesen Fallen ist die Zusammensetzung der  Sauren nun- 
mehr sicher bektinnt und die Annahme der verschiedenen Konstitution 
durch das  verschiedene chemisehe Verhalten der Stoffe gerechtfertigt. 

-. . . - . . . . 

482. Riohard MCIhlau und Alfred Redlioh: 
mer die Kondeneation von Paroohinonen mlt Indolen und 

Pyrrolen mit /?-attindigem Wasseratoft'. 
[Mitteilung aus dem Lsboratorium far Farbenchomie und Farbereitechnik der 

Technischen Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 13. November 1911.) 

Die folgenden Untersuchungen behandeln die Wechselwirkung 
zwiscben p-Chinonen und verschiedenen in &3tellung nicht substi- 
tuierten Indolen und Pyrrolen. 

Die Arbeiten von E. F i s c h e r  I) ,  F r e u n d  und L e b a c h a ) ,  sowie 
von W. K o n i g J )  haben nicht nur  die leichte Beweglichkeit von 
Wasserstoff a m  fl-Kohlenstoff erwiesen, sondern auch festgestellt, dal3 

8) B. 19, ?988 [1886]. 3, B. 38, 2640 [1905]. 3) J. pr. [2] 84, 194 [1911]. 
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die Indole in verschiedenen Formen, als L n d o l e  rnit sekundiir ge- 
bundenem und als I n d o l e n i n e  rnit tertiar gebundenem Stickstoff zu 
reagieren verrnogen. 

Es lag daher die Vermutung nithe, daB die Indole gleich anderen, 
durch die Beweglichkeit eines Wasserstoffatoms mit Chinon reaktions- 
fahigen Verbindungen, mit diesem in erster Linie Additions-, in 
zweiter Linie Substitutionsverbindungen liefern wiirden. Dabei waren 
verschiedene Moglichkeiten zu beriicksichtigen. 

Tritt das t-Methin-Wasserstoffatom des IndolkBrpers in  Reaktion 
und ist sowohl das a-Kohlenstoffatom, als auch das Stickstoffatom 
rnit einem Alkyl-Rest verbunden, so lassen sich in Analogie zur  
P o s n e r s c h e n  Deutung') des Vorgangs bei der  Einwirkung von Chlor- 
wasserstofhaure auf Chinon die Reaktionsphasen durch nachstehende 
Schemata ausdrbcken: 

0 0 +' 

OH 

Das so entstehende Hydrochinon-Substitutionsprodukt, dessen Zu- 
standekommen ein Analogon in der  Bildung von Oxyathern*) aus  
Chioonen und Phenolen findet, wiirde durch ein weiteres Molekiil 
Chinon, das dabei in Hydrochinon iibergeht, in das entsprechende 
Chinon-Substitutionsprodukt verwrndelt werden: 

1) A. 836, 103 [1904]. 
2) Blumenfe ld  nnd F r i e d l a n d e r ,  B. 80, 2564 [1897]. 



Somit wiirden 2 hfol. Chinon mit 1 hlol. Indol-Verbindung in 
Reaktion getreten sein. 

Auf die andere Moglichkeit, daW 2 Indol-Molekiile mit 3 Chinon- 
Molekulen nach Art  der  Dianilino-chinon-Bildung reagieren konnten, 
sei, weil nicht zntreffend, nur  hingewiesen. 

In erster Linie war  die Frage zu entscheiden, in welchem mo- 
lekularen Verhaltnis die Indolverbindungen mit Chinon in Reaktion 
treten. 

In zweiter Linie muflte festgestellt werden, ob bei der Wechsel- 
wirkung dieser Verbinduogen ausschlieI3lich das  am &Kohlenstoff oder 
das am Stickstoff haftende Wasserstoff- Atom das reaktionsfiihige ist, 
oder ob, was auch denkbar, aber a e n i g  wahracheinlich wiire, die 
Reaktion zum Teil im einen, zum Teil im anderen Sinne verlauft. 

Bei den zur  Entscheidung der ersten Frage unternommenen Ver- 
suchen war das Verhaltnis der reagierenden Substanzen einrnal dats 
von 2 Mol. a-Methylindol zu 3 Mol. Chinon, das andere Ma1 drcs VOD 
1 Mol. a-Methylindol zu 2 Mol. Chioon. Die konzentrierte alkoholische 
Lasung der  Verbindungen wurde anf dem Wasserbade so lange zum 
Sieden erhitzt, bis die eintretende Violettfarbung sich nicht mehr ver- 
tiefte. Bei laogerern Stehen schieden sich duokelviolette, bronze- 
gliiozende Nadeln ab. Nach seioen Reaktionen charakterisierte sich 
das Produkt ale eine Chinonverbindung. Bei der Reduktion ver- 
wandelte es sich unter Aufnahme zweier Wasserstoffatome in eine 
farblose Substanz, die durch Oxydation sehr leicht in die dunkel- 
violetten Nadeln zuriickverwandelt wird und andererseits ein veraeif- 
bares D i a c e t y l d e r i v a t  liefert, also z w e i  H y d r o x y l e  enthilt.  

Das Produkt war im Falle des Versucbs mit 2 Mol. a-Methyl- 
indol und 3 Mol. Chinon durch tr-Metbylindol noch stark verunreinigt. 
Bei diesem Versuch betrug die Ausbeute our  etwa 7Oo/o der  Theorie, 
wenn angenommen wird, da13 sich gleiche Molekiile Chinon und 
a-Methylindol zu tx -  M e t h  y l i n  d y 1-ch in  o n  vereinigt hatten. 

Sie war jedoch quantitativ, wenn 1 Mol. tr-Methylindol und 
2 Mol. Chinon nu€ einander einwirkten. Dies gebt aus Folgendem 
hervor: 

Die quantitative Bestimmung des Reaktionsproduktes ergab im speziellen 
Falle fiir den Ansatz 1.31 g a-Methylindol Mol.) und 2.16 g Chinon 
(*/loo Mol.) in 25 ccm 95-prozentigem Alkohol: 2.06 g a-Methylindyl-chinon. 

Es murde festgestellt, daB 25 ccm 95-prozentiger blkohol, wenn er die 
bei diesem Versuch entstandene Menge von 1.10 g Hydrochinon (entsprecbend 
'/loo Mol.) enthtilt, 0.29 g a-Methylindyl-chioon zu 16sen verm6gen. 
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Demnach betrug die Gesamtausbeutc an a-Methylindyl-chinon 2.35 g. Die 
theoretische Ausbeute sollte 2.37 g betragen, wenn die Reaktion im Sinne der 
Gleicbung: 

2CGH,0a + CsHgN = C15H1102N + Cs&(OH)2 
Chinori . n-Meth I a-Methylin- Hydro- 

indof - dyl-chinon chinon 
-\-erlaufeo war. 

Zur quantitativen Bestimmung des H y d r o c h i n o n e  wurde dss Filtrat im 
KohlensHurestrom zur  Trockne verdampft. Der g e h b t e  Riickstand wurde 
mit Washer mehrmals ausgekocht, die Losunp; im Kohlenshrestrom zur 
Trockne verdampft und das Hydrochinon gewogen. Desaen Menge betrug 
G.89 g, entsprechend S0.90/o der Theorie. 

Diese Ergebnisse lassen somit die Umsetzung zwischen a-Methyl- 
indol und Chinon im Sinoe obigen Schemas verlaufend erscheinen. 

Nun handelte es sich nur noch darum zu entscheiden, ob das 
am &Kohlenstoff haftende, oder, was freilich weniger wahrscheinlich 
ist, das am Stickstoff befindliche Wasserstoffatom in der Indolver- 
bindung das reagierende sei. 

Um diese Entscheidung treffen zu kiinnen, wurde das N, a - D i -  
m e t h  y l - i n d o l ,  welches nur  in &Stellung ein unbewegliches Wasserstoff- 
-Atom besitzt, rnit C h i n o  n in Reaktion gebracht. Die Umsetzung er- 
folgte noch glatter als diejenige mit a-Metbylindol. Die Ausbeuten 
an N,a-Dimethy l - indy l -ch inon  (vergl. Formel I, R =  CHa) und a n  
Hydrocbinon waren fast quantitativ. 

Hierdurch ist erwiesen, daB bei den Umsetzungen zwischen i n  
$-Stellong nicht substituierten Indolen und Chinon das  8-M e t h i n  - 
W a s s e r s t o f f a t o m  i n  R e a k t i o n  t r i t t .  

DaB auch bei solchen Indolen, welche weder am Stickstoff noch 
a m  &Kohlenstoff substituiert sind, lediglich das am @-Kohlenstoff 
baftende Wasserstoffatom das reagierende ist, ergibt sich aus folgendem 
Versuch. 

Unterwirft man das a-Methylindyl-chinon der acetylierenden Re- 
duktion, so miiBte, wenn das Iminwasserstoffatom im a-Methylindol 
reagiert hiitte, ein Triacetylhydro-Produkt (Formel 11) entstanden sein, 

il -\ OCO.CII3 /-- \ O.CO.CH3 \ -/ 
I - /  2% 1 \NH 
I N /  i '/ Ld 

111. ,, I---C.=/ 
/ -- \ 

'./ C C.CHs 
11. 

O.CO.CHs C.CHs C.CO.CHs 0. C 0. CHI 

<la bekanntlich a-Methylindol vorzugsweise nm &Kohlenstoff acety- 
lie rt wird. 



Es wurde aber festgestellt, d a 5  sich ein Diacetyl-u-~lethylind~l- 
hydrochinon gebildet hatte, den1 n u r  Forrnel 111 zukornrnrnen kann. 

Beeuglich des Verlauls der  Reaktion zwischen Indolen und Chinon 
ist zu beruerken, da13 mit quantitativer Ausbeute N, u-Dimethyl- 
indol am schnellsten sicli urnsetzt. Ebenfalls rnit qunntitativer Aus- 
beute, aber lnngsanier reagiert u-Metbylindol. Noch langsamer und 
rnit wenig befriedigender Ausbeute reagiert n-Phenylindol. 

Das In do1 selbst zeigt, wie die meisten Aofangsglieder homologer 
Keihen, ein unterschiedliches Verhalten, inden1 es auf Chinon nur 
spurenweise einwirkt. 

Von im Beozolkern substituierten Indolen wurde das p, a - D i m e -  
t h y l i n d o l  in Renktion gebracht. Es verhielt sicb wie das  a-Methyl- 
indol. 

Ein'weiterer Beweis fiir die Reaktionsfabigkeit des t-Methinwasser- 
stoffs in  den Indolen konnte durch die Wechselwirkung zwischen 
P y r r o l e n  und C h i n o n  erbracbt werden. 

Wenn niimlich das  &-Metbinwasserstoffatom das reaktionfahige in 
den Indolen ist. so darf erwartet werden, da13 die in den beiden 8- 
Stellungen nicht substituierten Pyrrole rnit Chinon in dem Verhaltnis 
von 1 Molekul des Pyrrols zu 4 Molekulen des Chinons unter Bildung 
yon 1 Molekul eines 3.4-Dicbinonyl-pyrrols und 2 Molekulen Hydro- 
cbinon gemaB dem Schema: 

0 0 

reagieren. 
Aus dem 2.5-1)imethyl-pyrrol wurde deon auch das  2.5-Dinietbyl- 

dichinonyl-pyrrol und nus dem 2.5-Methylpbenyl-pyrrol das 2.5-Methyl- 
phenyl-dichinonyl-pyrrol erhalten. . 

Es.ergibt sich hieraus also die merkwurdige Tatsache, daO bei 
der Reaktion zwischen Pyrrolen bezw. Indolen einerseits und Chinon 
andererseits nur e i n  Kernwasserstoffatom des letzteren durch die Reste 
der genannten Verbindungen ersetzt wird, wahrend im Gpgensatz hierzu 
ausgesprochene Basen (primiire uod sekundare Amioe) mit beneg- 
lichem, an Stickstoff gebundenem Wasserstoff z w e i KernwasserstoIf- 
ntome im Chinon ersetzen. Das unterscbiedliche Verbalten dieser Ver- 
bindungen ist vielleicht auf die geringere Basizitiit der  Indol- bezw. 
Pyrrol-Verbindungen zuruckzufiihren, denn es zeigt sicb, dab  das durch 
Addition von 2 Wasserstoffatomen an das a-Methylindol entstehende 
s tarker  basische Hydro-methylketol sich nach Art  primarer und sekun- 
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darer Basen mit Chinon unter Bildung von His-hydromethylketol- 
chinon (Formel IV)  

CHa 

CHs 
unisetzt. 

P o s n e r  ist der  Ansicht, da13 im Chinon zwei getrennte Systeme 
konjugierter Doppelbindungen vorhanden sind, die iinabhangig von 
einander reagieren. Fur die Richtigkeit dieser Artsicht konnte ein 
Beweis dadurch erbracht werden, daI3 es  gelang, Monoanilino-a-methyl- 
indyl-chinon durch Einwirkung von Anilin auf a-hfethylindol zu er- 
halten. Bei der Addition des Anilins a n  das noch nicht in  Reaktion 
getretene System konjugierter Doppelbindungen wird aller Wahrschein- 
keit nach diejenige der beiden Moglichkeiten bevorzugt werden, die der  
vollstiindigeren Symmetrie eotspricht. 

Dem M o n a n i l i n o - n - m e t h y l i n  d y l - c h i n o n  wird demnach die  
Formel V zu erteilen sein. 

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

2.16 g ( 2 / l o ~  Mol.) Benzochinon und 1.31 g ( 1 / ~ ~ ~  Mol.) a-Methyl- 
indol wurden mit 20-25 ccm 95-prozentigem Alkohol zusarnmenge- 
bracht und etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden 
erhitzt. Die Reaktion t ra t  schon in der  Kiilte ein, indem sich die 
Liisung rotbraun fiirbte und diese FPrbung nach wenigen Miniiten von 
schmutzigrot iiber rotviolett in blauviolett iiberging. Aus der  violette 
Krystalle abscheidenden L6sung war nach mehrstiindigem Stehen dns t i -  

Methylindyl-chinon in drusenformigen Gruppen von Nadeln ausgefallen, 
die, abfiltriert und aus Essigather umkrystallisiert, bronzeglanzende 
Nadeln bildeten, die nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure zur Ann- 
lyse verwendet wurden. Die Ausbeute war quantitativ. Beim Ein- 
dampfen der Rohmutterlauge im Kohlenslurestrom hinterblieb eine 
mit einigen blauen Stellen durchsetzte graue Masse. Daraus 
konnten durch Umkrystallisieren Krystalle erhalten werden, die sowohl 



den Schmelzpunkt, als auch die iibrigen Eigenschaften des H y d r o -  
c h i n o n s  zeigten. 

a-Methylindyl-chinon schmilzt bei ungefiihr 185O. Es ist a m  leich- 
testen in Methyl-, Athylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol und Aceton, 
weniger leicht in Eisessig loslicb, unlZislich in  Petroliither und Ligroin. 

Versetzt man die alkoholische LBsung des Kcrpers mit einer wiiarigen 
LBsung von Aminoguanidinnitrat, so schliigt die Farbe der LBsung in braun 
um, und auf Zusatz von wail3rigem Ammoniak fallen rote Flocken eines Konden- 
sationsproduktes aus, das sich jedoch in reiner Form nicht isolieren laJ3t. Bei der 
Einwirkung von festem Natriumnitrit auf eine EisossiglBsuog von a-Methyl- 
indyl.chinon tritt momentan eine Anfhellung der blauvioletten LBsungsfarbe 
ein. Durch Reduktion des Farbk6rpet-s mit Bydrazinliydrat in alkoholischer 
LBsung verschwindet die Farbe unter Bildung des LeukokBrpers. Versetzt 
man das Reduktionsprodukt mit Chinon. so tritt sofort die blauviolette Farbe 
der ursprhglichen Verbindung wieder ant. Chinon oxpdiert also die a-Me- 
thylindyl-hydrochinon-Verbindung aum entsprechenden a-bfethylindyl-chinon- 
Derivat, indem es selbst zu Hydrochinon reduziert wird. 

C15Hll02N. Ber. C 75.95, H 4.64, N 5.91. 
Gef.’). 75.99, P 4.78, 

S p a l t u n g  d e s  a -Methyl indyl -ch inons .  1 g dca Additionsprodukts 
wurdc in einem ‘/g-LiterRundkolben mit 40 ccm 40-prozentiger waDriger Kali- 
lauge versetzt und die so erhaltene Suspension auf dem Sandbade wiihrend 
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde das schmierige Gemisch. in wel- 
chem man das Methylketol durch den Geruch deutlich wahrnehmen konnte, 
mit heiDem Wasser versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Dabei geht das 
M e t h y l  k e  to1 iiber und kann im Destillat durch die Fichtenspanreaktion nach- 
gewiesen werden. Die zuriickbleibende, noch warme Fliissigkeit wurde mit 
Salzsiiure angesiiuert und zur Entferung der Schmieren durch zwei iiberein- 
ander gestellte Faltenfilter filtriert. Im oberen Filter befand sich noch ein 
Wattebausch. 

Versetzt man das in dieser Weise erhaltene Filtrat mit Eisenchlorid-Lb- 
sung, so beobachtet man blau bis rotviolette Fiirbungcn, waa aut die Anwe- 
senheit einer phenolartigen Verbindung, vielleicht dea Oxychinons, hibdeutet, 
dessen Isolierung jedoch nicht golingen konnte. 

Die Spaltung war daher sehr wahrscheinlich nach der Gleichung ver- 
laufen: 

5.83, 5.78. 

CgH,Os.CsHsN+HgO -+ C g H s N C  Cg&(OH)Op. 
D i a c e t y l d e r i v a t  des  n-Methylindyl-hydroehinons. 1 g a-Methyl- 

lindyl-chinon wurde in einem mit Riickllullkiihler versehenen W i ttscheo Kolben 
in 30 g Acetanhydrid gelBst, die LBsung mit 2 g entwissertem Natriumacetat 
und 3 g Zinkstaub versetzt und daa Gemisch i m  &bade wshrend einer Stunde 
zum Sieden erhitzt. Die urspriinglich violette LBsung entfirbte sich allmshlich 

I )  Die ausfiihrlichen Angaben fiber dio Analysen sind in der Dissertation 
von A. Redl ich:  Uber Additionsreaktionen derParabenzoclinone, Dresden 1911, 
enthalten. 
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und gleichzeitig sammelte sich am Boden des Gefdes ein schwa& gehrbtes 
01 an. Das Reaktionsgemisch wurde rnit dem zehnfachen Volumen Wasser 
versetzt, wobei sich das Acetyl-Produkt als gelbes 01 sbschied. Durch Reiben 
der GefiiDwgnde untl Stellen in Eis konnte dns 01 noch einiger Zeit krystal- 
linisch erhalten werden. Zur Keinigung wurde tler gelb gefarbte Korper in 
siedendem 95-prozentigem Alkohol geIBst, die Ldsung vorsichtig mit Wasser 
versetzt, bis eben eine Triibung entstand, und hierauf filtriert. Auf weiteren 
Zusatz von Wasser schiedcn sich nach dem Erkalten Gruppen YOU meiDen 
Natleln ab. 

Ausbeute quantitativ. I n  Methyl- und Athylalkohol, Ather, Benzol, 
l'oluol, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff losen sie sich schoii 
in der Kalte leicht, in Petrolather sind sie schwer, in Ligroin noch 
schwerer loslich und krystallisiereo daraus in prachtvollen, zentrisch 
gruppierten, weiI3en Nadeln. Schmp. 132O. Gegen waBrige Alkslien 
ist das Diacetyl-Produkt ziemlich bestlndig, wahrend es beim Behan- 
deln mit Salzslure leicht zu wMethylindy1-hydrochinon verseift wird. 
Dies kann man dadurch erkennen, da13 Eisenchlorid und iihnliche 
Oxydationsmittel in der verseiiten Liisung einen blnuen Niederschlag 
von a-Methylindyl-chino11 erzeugen. 

CjsH170,N. Bcr. C 70.59, H 5.26, N 4.34. 
Gef. w 70.54, D 5.40, D 4.26. 

N- M e t h  y 1- n - m e t h  y l i n d  y 1-c h i n  on. 
2.16 g Chinon, gelost i n  20 ccm sbsolutem Alkohol, wurden Z I I  

1.45 g N-Methyl-a-methylindol in 5 ccm absolutem Alkohol gegeben. 
- Nach '/z-stiindigem Kochen hatte die Losung eine dunkel blnuvio- 
lette Farbe angenommen. Die nach 12 Stunden abgeschiedenen derbeo 
Nadeln wurden filtriert, mit heiaem Ligroin gewaschen und getrocknet. 
Nach dem Umkrystdis ieren aus Essigather bildete der Kiirper violett- 
schwarze Nadeln, welche in1 Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet 
wurden. Sie schmelzen bei ungeiiihr 160O. Ausbeute 90 O l 0  der  Theorie. 

Seine Loslichkeitsverhiltnisse sind denen des a-Methylindyl-chi- 
nons sehr iihnlich, doch ist er in allen sngefuhrten Losungsmitteln 
etwas schwerer loslich. Jn konzentrierter SchwefelsZiure lbst er  sich 
niit griiner Farbe. 

C16HIa02N. Bcr. C 76.49, H 5.18, N 5.58. 
Gef. D 76.60, D 5.42, D 5.56. 

a -Methy l indy l - to luch inon .  2.44 g Toluchinon wurden in 25 ccm 
absolutem Alkohol in der Hitze geltist: die berechnete Menge a-Methylindol 
zugesetzt und auE dem Wasserbade 2 Stunden im Yieden erhnlten. Dabri 
fkrbte sich die Losung erst rotbraun, nach einiger Zeit dunkel rotviolett und 
schlieDlich blauviolett. Nach liingerem Stehcn schieden sicli BUS der Reak- 
tionsfliissigkeit violette Nadeln xb, die mit Petrolitlier gewaschen wurden. 
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Am Essigkther kryetallisierte der K6rper in langen, rotvioletten Nadeln, die 
im Trockenechrank bei 80° und dann im Exsiccator iiber Schwetelshre ge- 
trocknet wurden. Sie schmelzen unter Zersetzung bei ungefihr 1950. Aus- 
bente 80 ol0 der theoretischen. 

I n  Aceton und Pyridin ist das  Produkt schon in der Kiilte leicht 
loslich, in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Benzol, Toluol, Chloro- 
form und Eisessig lost es sich beim Erwarmen leicht, in heiI3etn 
Petrolather und Ligroin ist es fast unloslich. Die Losung in kon- 
zentrierter Schwelelsiiure ist grun gefiirbt. Die alkoholische LBsung 
fiirbt sich mit alkoholischer Kalilauge so€& grhn, nach kurzem Auf- 
kochen schagt die Parbe in  schmutzig-gelb urn. Chlorkalk-Losung 
ruft in  der nlkoholischen Losung eine rotviolette nach einigen Augen- 
blicken eine rotbraune, spiiter schmutzig-gelbe Fiirbung herror, welche 
nrtch uod nach fast ganz verschwindet. Versetzt man die Eisessig- 
losung in der Warme mit Zinkstaub, so tritt unter Entfiirbung Re- 
duktion eio ; in gleicher Weise wirken Natriumamalgam , Natriumbi- 
sulfit und salzsaure Zinnohloriir-Liisung. Die dabei entstandene- 
Hydroverbindung nimmt durch Oxydationsmittel d ie  urspruoglicbe 
Farbe wieder an. 

C,gH1109N. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.58. 
Gef. 76.39, I) 5.46, s 5.46. 

D i a c e t y l -  a-methylindyl-toluhydrochinoo. Zur Uberfiihrung in 
die entsprechende Diacetylhydro-Verbindung wurde 1 g a-Methylindyl-tolu- 
chinon in der 30-fachen Menge Essigsiureanhydrid zur Lasung gebracht und 
mit 2 g entwbsertem Natriumacetat und 3 g Zinkstaub versetzt. Der Ansatz 
war zunkhst blauviolett, beim Kochen trat ein Farbenumschlag nach rosa 
und gelb ein. Die Umsetzung war in etwa zwei Stunden beendet. Hierauf 
wurde mit der dreifachen Menge heil3en Wassers versetzt und das sich ab- 
scheidende 01 erknlten gelaseen, welches nach langerer Zeit krystallinisch 
erstarrte. Das erstarrte Prodnkt wurde abfiltriert, in 95-prozentigem Alkohol 
gel6st und durch Tierkohle enthrbt. Aus der heioen, mit Wasser verdhnnten 
Lasung schied sich die Acelyl-Verbindung in volumin6sen, unscharf hegrenzten, 
weiBen, Nadeln aus. Bei einigeu Ansfitzen jedoch fie1 auch hier zrlngchst ein 
01 aus, das erst nach lingerem Stehen zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Die weitere Reinigung erfolgte durch Umkrystatlisieren aua einem 
Gemisch von vie1 Ligroin uud wenig Essigather. Ausbeute 70 90 der Theorie, 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 
146O. Sie ist in  Methyl- und .hhylalkohol, Benzol, Toluol, Cbloro- 
form, Schwefelkohlenstoff , Aceton , Eisessig schon in der  Kiilte leicht 
loslich, in Ligroin und Petrolather schwer loslich. Durch Salzsiiure 
wjrd sie zur entsprecbenden Hydrochinon-Verbindung verseift. 

C ~ O H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.15. Gef. N 3.95. 

den i n  40 ccm absolutem Alkohol gelost, dann die L6sung von 2.16g 
a - P h e n y l i n d y l - c h i n o n .  1.93 p; ('/loo Mol.) a-Phenylindol wur 
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(‘/IOO Mol.) Benzochinon in 25 ccm Alkohol zugegeben und 10 Stuu- 
den lang auf dern Wasserbade in  lebhaftem Sieden erbalten, dann 
weitere 50 ccm Alkohol hinzugefugt und noch 6 Stunden erhitzt. Das 
so erhaltene Prodiikt war  durch Phenylindol immer noch stark ver- 
unreinigt. Zur Beseitigung dieser Beimengung wurde das Rohprodukt 
niit einern grofien UberschuB von Schwefelkohlenstoff mehrfach ausge- 
kocht. Ausbeute an Rohprodukt 0.80 g ,  entsprechend 40 O l 0  der  
Theorie. 

Die alkoholische Mutterlauge hinterliel uach vBlligem Verdunsten im 
Kohlenshrestrom oin blsulich- gelbes Produkt. Ihm konnte durch he i lh  
Wasser eine graue Masse entzogen werden, die nach mehrmaligem Umkry- 
stsllisieren Hydrochinon vom Schmp. 169O ergab. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bildet das a-Phenylindyl- 
chinon silbergliinzende, blaue Nadeln , die eine fjcherartige Grup- 
pierung zeigen. Schmelzpunkt bei ungefahr 205 O. In  Alkohol, Ather, 
Renzol, Toluol, Aceton und Eisessig losen sie sich ziemlich leicht, in 
Chloroform sehr leicht, in Ligroin schwer. Alkoholische Kalilauge 
ruft in der  alkoholischen Losung des Produktes eine rein griine Far- 
bung hervor, die beim Erhitzen in  eine schmutziggelbe ubergeht. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost es sich analog den anderen Indol- 
Derivaten mit griiner Farbe. 

CzoHls 02N. Ber. C 80 27, H 4 35. 
Gef. > 80.02, D 4.58. 

2.5-  D i m e  t h  J l i  n d y I -  c h i n o n .  2.5 -Dimethylindo1 und Chinon 
wurden ( im Molekularverhiiltnis I : 3) getrennt in  beiBem Athylalko- 
bol gelost und die Dimethylindol-Losung zu der des Chinons gegeben. 
Im ersten Augenblick trat schon eine rotviolette Farbung auf, die aber 
bald in eine blauviolette iiberging. Nach einstiindigem Erhitzen nahm 
d i e  Ausscheidung violetter Nadeln nicht mehr zii. Ausbeute 90 O l O  

d e r  Theorie. 
Reinigen lal3t sich das Produkt durch Umkrystallisieren aus Essig- 

Sther ,  woraus es  sich in violettschwarzen, bronzeglanzenden Nadeln 
abscheidet. Sie schmelren unter Zersetzung bei ungefiihr 201O. In  
Ligroin und Petroliither ist die Verbindung sehr schwer loslich, in 
Methyl- und Athylalkohol , Aceton, Chloroform, Essigiither leichter. 
Die alkoholische Liisung wird durch Reduktionsmittel entfarbt. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ibt grun. 

ClaHlaOaN. Ber. N 5.58. Gef. N 5.41. 

2.5 - D i met  h y 1 in d y 1 - t 01 u ch i  n o  11. 

l / ~ m  Mol. 2.5-Dimethylindo1 und z/lo0 Mot. Toluchinon wurden in  rbso- 
lutem Alkohol gelht  ond eine Stunde zum Sieden erhitzt. Beroite nach 
a/.&iindigam Erhitzen konnte das Aukreten eioer rotvioletten Farbung beob- 
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rchtet werden, dic nach und nach dunkler wurde uud schlieBlich in blau- 
stichig-violett iibergiog. Die bei liingerem Stehen sich abscheidendcn Kry- 
ktalle wnrden abgesaugt, mit Ligroin die Mutterlauge entfernt und aus Essig- 
Stber umkrystallisiert. Dic Verbindung Fie1 dabei in diinnen, rotvioletten 
Nsdeln Bus. Sie zersetzt sich brim Erhitzen. Ein Schmelzptmkt IiiBt sich 
aicht bestimmen. 

ClrH,sOpN. Ber. N 5.28. Gef. N 521. 
Ausbeute 90 O/O der theoretischen. 

3.4 - D i c  h i n o n  y 1- 2.5- d i m e  t h y l -  p y rrol. 
Dem Molekularverhaltnis 4 : 1 entsprechend, wurden 8.64 g Chinou 

i n  80 ccm Alkohol in der Hitze, ferner 1.90 g Dimetbylpyrrol in 
15 ccm Alkohol in der  Kalte gelost. Die Chinon-Losung wurde auf 
etwa 30° erkalten gelassen und sodann langsam zu der  Pyrrol-Losung 
zugesetzt, hierbei trat augenblicklich eine braune Parbung auf. Nach 
etwa 20 Minuten begann an dem oberen Rande der Plussigkeit die 
Abscheidung brauner Krystallchen. Ausbeute SO O/O der  theoretischen. 

Piihrte man die Reaktion in der  Hitze ails, so schied sich ein 
iiliges Produkt in fast quantitativer .hlenge nb. Die alkoholische 
Mutterlauge hinterlied nach dem vijlligen Eindampfen im Kohlensiiure- 
strom ein graubraun gefiirbtes, krj-stallisiertes Produkt; nach dkm Um- 
krystnllisieren aus heidem Wasser konnte es durch den Schmp. 169O 
iiud durch die Uberfubrbarkeit in Chinon m i t  Hydrochinon identi- 
fiziert werden. 

Zur Reinigung wnrde dns Reaktionsprodukt in kaltem Pyridin gelost, 
von einem kleinen, unl6slichen Anteil' abfiltriert, die L6sung erw&rmt und 
mit heiEem Wasser bis zur beginnenden Triibang versetzt. Die znngchst 
fallonden schmierigen Produkto wurden abfiltriert nnd dae Filtrat zar Kry- 
stallisation stehen gelassen. Nach abermaligem Urnfrillen nus Pyridin wurde 
die Sobstanz mit Alkohol gewaschen, dann . 6  Stunden lang bei 1200 und 
schlieDlich iiber Nacht im Vaknumexeiccatar getrocknet. 

Das Pyrrol-Derivat bildet so ein mikrokrystallinisahes, schwarzea 
Polver, yon dem ein Schmelzpunkt nicht festgestellt werden konnte. 
Die Verbindung ist in. den gebriiuchlichsten organischen LBsungs- 
mitteln sebr schwer loalich, mit Ausnahme von Pyridin und Eisessig, 
i n  denen sie sich sehr leicht lost. Konzentrierte Schwetelsiiure lost 
schwer, in der Kl l te  mit rotbrauner Farbe,  in der W'iirme geht die 
Furbe in  schmutzigbraun iiber. 

ClsHlaO,N. Ber. N 4.56. Gel. N 4.80. 

3.4 - D i c h i n  o n y 1 - 2 - m e t h y 1 - 5 - p h e  n y 1 - p y r r o 1. 
4.32 g Chioon marden in 45 ccm rilkohol gelhst, mit der alkoholischen 

LBsung von 1.55 g Methyl-phenyl-pyrrol zuaammengebracht uud wiihrend einer 
halben Stunde auf dem Wasserbade i m  Sieden erhalten. ZGerst war die Reak- 

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXIV.  234 
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tionsflhssigkeit blauviolett gefsrbt, sie nahm jedoch nach dem Erkalten eine 
rotviolette Farbe an. Nach lringerem Stehen schied sich das Prodnkt in braun- 
schwarzen Flocken ab. Zur Reiniguug wurde die Verbindung in siedendem 
Alkohol gelost und dic LBsung bis znr Triibung mit Wasrter versetzt. Nun 
wurde abfiltriert und erknlten gelassen. Durch zweimaliges Ausspritzen rnit 
Wasser konnte die Verbindung aschefrei erhalten werden. Die Ausbente be- 
trug 1.80 g entsprechend 48 O l 0  der Tlieorie. 

Beiin Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohno zu schmelzen. I n  Pyri- 
din iat sie schon in der Italte leicht lnslich. In Methyl- und i\thplalkohol, 
-4ceton lost sie sich bcim Erwiirmen m i t  dunkelrotvioletter Farbe; in Benzol, 
Toluol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Chloroform ist sie unlcslich. Die 
Liisung in konzentrierter Schwcfelsaure ist dunkelrotviolett. 

C ~ ~ H l s 0 4 N .  Ber. N 3.80. Gef. N 3.62. 

B i s- h y d r o m e t h y 1 k e t o 1- c h i n o  n , CS Ha 01 (C ,  HIO N), (Formel IV). 
Die Losung von 3.24 g Chioon i n  30 ccm absolutem Alkohol 

wurde mit einer Liisung von 2.66 g Hydromethylketol in 10 ccnr 
Alkobol vereinigt, wobei sofort eine scbmutzig-braune Fiirbung 
auftrat, welche innerhalb zweistundigen Erhitzens in rotbraun iiber- 
ging. Nach langerem Stehen schieden sich kleine, braune Nadeln i n  
reichlicher hlenge ab; diese wurden abfiltriert und rnit heiSem Li- 
groin gut gewaschen. Aus Essigiither krystallisierte die Verbindung 
i n  gut ausgebildeten, braunen Nadeln mit blauem Oberfliichcnscbimmer. 
Nach zweimaligeni Umkrystallisieren zeigten sie den konstanten Schmp. 
187O. 

In Methyl- und Athylalkohol, Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff uod Eisessig sind sie leicht IZislicb, in  Ligroin 
und Petroliither schwer liislich. Konzentrierte Schwefelsaure liist rnit 
blauer Farbe. Die rotbraune, alkoholische Liisung farbt sich auf Zu- 
satz von Chlorkalkliisung gelb. Durch reduzierende Mittel, wie Zink 
und Salzsaure, wird die alkoholiache Liiaung entfiirbt, Oxydations- 
mittel regenerieren die Flrbung. 

C24H19 O,N. Ber. N 7.5.7. Gef. N 7.43. 

Ausbeute 60 O/O der Theorie. 

Bis-  m o no m e t h y l  a n  i l i  n o - c h i n  o n ,  c6 09 [N (CHs). CS Hs]?. 
2.14 g Monomethylanilin wurden in wenig Alkohol in der Kiilte, 

ferner 3.24 g Chinon unter gelindem Erwiirmen gelost. Die Chinon- 
losung wurde zu der des Monomethylauiline gegeben und das Ge- 
nlisch G Stunden lsog zum Sieden erhitzt. Nach llngerem Stehen 
schieden sich rotbraune Bliittchen rnit blauem Flachenschimmer in 
reichlicher Meuge ab. 

Die Anilino-Verbindung ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln unlijslich, wenig loslich in  Alkohol, leichter in Eisessig; ails. 

Ansbeute 80 O/O der  Theorie. 
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letzterem krystallisiert sie in rotbraunen, metallglanzenden Bliittchen, 
welche h e r  Zersetzung schmelzen. Die Liisung in konzentrierter 
Schwefelsiiure ist fuchsinrot. Durch Zinnchlorur und Salzslure wird 
das  Anilid reduziert. 

C2,,H,8OnNz. Ber. C 75.47, H 5.66, N 8.81. 
Gef. D 75.31, P 5.83, D 8.72. 

An i liIi o - a- m e t h y 1 i n d  y 1- c b  i n  o n ,  CS HS . NH. Ca Ks 0s. C g  Hs N 
(Formel V). 

3.37 g u-Methylindyl-chinon wurden mit etwas mehr als der  be- 
rechneten Menge Anilin (MolekularverhHltnis 2 : 1) vereinigt, in 80 ccm 
absolutem Alkohol gelost und 2 Stunden auf dem Wasserbade zum 
Sieden erhitzt. Die blauviolette Farbe der  Liisung anderte sich fast 
gar nicht und ging erst gegen Ende der  angegebenen Zeit in  eine 
braunrote uber. Nach Ilngerem Stehen hatte sich am Bodeo des Ge- 
fafles ein Niederschlag abgesetzt, der  noch vie1 unvertndertes Methyl- 
indyl-chinon enthielt, dessen Entfernung ziemliche Schwierigkeiten bat. 
Sie erfolgte folgendermaflen: Wenn man die alkoholische Losung in 
der  Hitze vorsichtig mit Wasser ausspritzte, so fie1 zunlchst nur  das  
Ausgangsniaterial, von dern heil3 abfiltriert wurde. Beim Erkalten 
des Piltrats lie1 dann ein Gemisch, das i n  der Hauptsache aus dem 
Reaktionsprodukt bestand, dem aber immer noch Ausgangsmaterial 
beigemengt war. Wiederholte man jedoch die geschilderte Behand- 
lung noch zweimal, so erhielt man ein Produkt, das als einheitlich 
angesehen werden konnte. 

Die so gereinigte Verbindung bildet strahlige Gruppierungen von 
braunen Nadeln. Diese sind leicht loslich i n  Alkohol, Ather, Essig- 
iither, Benzol , Chloroform, unloslich i n  Ligroin. Konzentrierte 
Schwefelsture lost mit blauvioletter Farbe. Die nlkoholische Losung 
wird durch reduzierende Mittel entfHrbt, Oxydationsmittel rufen die 
ursprungliche Farbung wieder hervor. 

C S I H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. C 76.83, H 4.87, N 8.54. 
Gef. 77.08, P 4.84, 8.43. 

B i  s- t e t ra h y d r o c  h i n o l i  no- c h i n o  n , Cs HS 01 (C, HIO N)s. 

2.66 g Tetrahpdrochinolin und 3.24 g Chinon wurden in 40 ccm 
absolutem Alkohol gelost. Die Losung nahm schon in der Kl l te  
eine rotbraune Farbung an, die nach einstiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade in dunkelrotviolett iiberging. Nach Iangerem Stehen 
schieden sich reriistelte Gruppen \-on braunen Nadeln aus, welche 
abfiltriert und mit Essigiither gut ausgewaschen wurden. Durch ein- 
inaliges Umkrystallisieren aus Tolaol erhielt man die Verbindung in 

234 * 
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braunen, metallgliinzenden Nadeln vom Schmp. 189 O. Ausbeute 45 O/O 

der Theorie. 
Die Substanz ist schwer Ioslich in Ligroin, leichter in Methyl- 

und Athylalkohol, Essigather, Aceton, Benzol, Toluol, Schwefelkohlen- 
stoff, Pyridin, Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Die LBsuogen 
sind mehr oder weniger rotbraun gefiirbt. AIM der  Losung in  Eis- 
essig fallt der  KBrper durch Alkalien wieder aus. In konzentrierter 
Schwefelsiiure lost sich die Verbindung mit rein violetter Farbe,  die 
beim Verdunnen mit Wasser in rotbraun, dann braun, schlieBlich 
grunlichbraun ubergeht. Beim Versetzen mit noch mehr Wasser fiillt 
die urspriingliche Verbinduog unverLndert aus, aobei  sich die Liisung 
gleichzeitig entflrbt. 

C M H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 7.57. Gef. N 7.41. 

Bi s - t  e t r a h  y d r o - p -  t o l u  c h i n  o l i  n o -c  h i n  o n , C g  Ha 0% ( G o  HI:, N)a. 
Ylm Mol. Benzochinon wurden in 30 ccm absoluteni Alkohol gelbst und 

2/loo Mol. Tetrab ydro-p-toluchinolin zugegeben. Die antangs schmutzig-blaue 
Lbsung fiirbte sich innerhslb zweisttindigen Erhitzens blruviolett. Nach mehr- 
titgigem Stehcn schieden sich zu Gruppen gehitufte, braune Nadeln ab, welche 
filtriert und rnit heiBeni Essigitthcr gut ausgewaschen wurden. Ausbeute 
40 O/O der Theorie. 

Aus Toluol krystallisiert die Verbindung in schbn ausgebildeten, dunklen 
Wiirfeln mit griinem Oberflichenglanz, die i n  ihrer Farbe dem Parafuchsio 
sehr ithnlich sind. Schmp. 197O. Sie sind wenig lcislich in Alkohol, Ather, 
Essigitthcr, Ligroin, besser in  Aceton, leicht in Chloroform, Benzol und Toluol. 
Konzentrierte Scliwefelsiiure lost mit blauer Farbe. 

(&,Ha6OaNg. Ber. N 7.36. Gef. N 7.16. 

483. (3. Tammann: 
Zur Molekulargewichtsbestimmung krystalMerter Stoffe. 

(Eingegangcn am 21. November 191 1.) 

Die physikalischen und chemischen Gasgesetze errnaglichen be- 
kanntlich die hlolekulargewichtsbestimmung der  Stoffe im gasformigen 
Zustande, denn ihre Gesamtheit fiihrt zur Uberzeugung, daB gleiche 
Volumen verschiedener Gase bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck dieselbe Anzahl von Molekuleo enthalten. Durch diese Er- 
kenntnis ist das Fundament jeder Molekulargewichtsbestimmung ge- 
geben. 

Die Ujbertragung der Regel von A v o g a d r o  nuf geliiste Stoffe 
rnit ihren Folgen ist allgemein bekannt. 




