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Den aus Alkaliperoxyden und Kohlensiure dargestellten Percar-
bonaten wird man in Analogie zu den Salzen der Sulfoperoxysiure,
den Perchromaten und anderen Peroxysalzen am besten die Formel II
zuschreiben. Damit erscheint die Kouostitution der Percarbonate auf-
geklirt. Nun tritt auch die ‘Analogie in der Zusammensetzung und
Konstitution zwischen den Peroxyséiuren des Kohlenstoffs und denen
des Schwefels deutlich hervor. Der Einfachheit halber mogen im
Folgenden die Formeln der freien Sduren geschrieben werden, obwohl
ja diese bisher nur in der Reihe des Schwefels, aber noch nicht in
der des Kohlenstoffs bekannt sind:

H3804, H; O, H,CO;, H, 04
Schwefelsdure mit Krystall- Kohlensiure mit Krystall-
wasserstoffsuperoxyd. wasserstoffsuperoxyd.

HO.0._— ' HO.0
108 =0s H0>C=0
Monoperoxy-sulfosiure (Carosche Siure). Monoperoxy-kohlensaure.
HO \S =0, HO\ ~C=0
I ' E
>$720 9>c=0
HO/ ? HO-—Y=
Monoperoxy-disulfosaure, Monoperoxy-dikohlensaure,
Perschwetelsaure. Perkohlensaure.

In allen diesen Fillen ist die Zusammensetzung der Sduren nun-
mehr sicher bekannt und die Annahme der verschiedenen Konstitution
durch das verschiedene chemische Verhalten der Stoffe gerechtfertigt.

482. Richard M3hlau und Alfred Redlich:
Uber die Kondensation von Parochinonen mit Indolen und
Pyrrolen mit S-stindigem Wasserstoff.
[Mitteilung avs dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbereitechnik der
Technischen Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 13. November 1911.)

Die folgenden Untersuchungen behandeln die Wechselwirkung
zwischen p-Chinonen und verschiedenen in B-Stellung nicht substi-
tuierten Indolen und Pyrrolen.

Die Arbeiten von E. Fischer!), Freund und Lebach?), sowie
von W. Koénig® haben picht nur die leichte Beweglichkeit von
Wasserstoff am B-Kohlenstoft erwiesen, sondern auch iestgestellt, daf

1) B. 19,2988 [1886]. 3) B. 38, 2640 [1905). ?) J. pr.[2] 84, 194 [1911].
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die Indole in verschiedenen Formen, als Indole mit sekundir ge-
bundenem und als Indolenine mit tertiir gebundenem Stickstoff zu
reagieren vermogen.

Es lag daher die Vermutung nahe, 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 f-Methin-Wasserstoffatom des Indolkdrpers in Reaktion
und ist sowohl das e-Kohlenstoffatom, als auch das Stickstoffatom
mit einem Alkyl-Rest verbunden, so lassen sich in Awvalogie zur
Posnerschen Deutung') des Vorgangs bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoffsiure auf Chinon die Reaktionsphasen durch nachstehende
Schemata ausdriicken:

C 4 .
)\\ \lw/ /O\i{ \i<
] \ N

; ﬁ + L N.R l l_._:/N'R

N4 HC C.R N \ C C.R

0 0 <
OH <\_>\;_
" 7
7 RN

N “ D L ‘N.R

OH

Das so entstehende Hydrochinon-Substitutionsprodukt, dessen Zu-
standekommen ein Analogon in der Bildung von Oxyithern?) aus
Chinonen und Phenolen findet, wiirde durch ein weiteres Molekiil
Chinon, das dabei in Hydrochinon ibergeht, in das entsprechende
Chinon-Substitutionsprodukt verwandelt werden:

OH / _’\ 0. o 7
{ \NR + i'/j — ‘/\T] | NN.R
4..-~——~—c—c. N2 /0 CR
OH 0 0 I
+ Cs Hi (OH),

1) A. 336, 103 [1904).
%) Blumenfeld und Friedlinder, B. 30, 2564 [1897].
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Somit wiirden 2 Mol. Chinon mit 1 Mol. Indol-Verbindung in
Reaktion getreten sein.

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

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

In zweiter Linie muBte festgestellt werden, ob bei der Wechsel-
wirkuog dieser Verbindungen ausschliefllich das am 8-Kohlenstoft oder
das am Stickstoff haftende Wasserstoff-Atom das reaktionsfihige ist,
oder ob, was auch denkbar, aber wenig wahrscheiolich wiare, die
Reaktion zum Teil im einen, zum Teil im anderen Sinne verliuft.

Bei den zur Entscheidung der ersten Frage unternommenen Ver-
suchen war das Verbiltnis der reagierenden Substanzen eiomal das
von 2 Mol. a-Methylindol zu 3 Mol. Chinon, das andere Mal das von
1 Mol. e-Methylindol zu 2 Mol. Chinon. Die konzentrierte alkoholische
Losung der Verbindungen wurde anf dem Wasserbade so lange zum
Sieden erhitzt, bis die eintretende Violettfirbung sich nicht mebr ver-
tiefte. Bei lingerem Stehen schieden sich dunkelviolette, bronze-
glinzende Nadeln ab. Nach seinen Reaktionen charakterisierte sich
das Produkt als eine Chinonverbindung. Bei der Reduktion ver-
wandelte es sich unter Aufnahme zweier Wasserstoffatome in eine
farblose Substanz, die durch Oxydation sehr leicht in die duvokel-
violetten Nadeln zuriickverwandelt wird und andererseits ein verseif-
bares Diacetylderivat liefert, also zwei Hydroxyle enthilt.

Das Produkt war im Falle des Versuchs mit 2 Mol. a-Methyl-
indol und 3 Mol. Chinon durch «-Methylindol noch stark verunreinigt.
Bei diesem Versuch betrug die Ausbeute nur etwa 70%, der Theorie,
wenn angenommen wird, daB sich gleiche Molekiile Chinon und
a-Methylindol zu @-Methylindyl-chinon vereinigt hatten.

Sie war jedoch quantitativ, wenn 1 Mol. «-Metbylindol und
2 Mol. Chinon auf einander einwirkten. Dies gebt aus Folgendem
hervor:

Die guantitative Bestimmung des Reaktionsproduktes ergab im speziellen
Falle fir den Ansatz 1.31 g a-Methylindol ('/100 Mol) und 2.16 g Chinon
(3100 Mol.) in 25 cem 95-prozentigem Alkohol: 2.06 g a-Methylindyl-chinon.

Es wurde festgestellt, daB 25 cem 95-prozentiger Alkohol, wenn er die
bei diesem Versuch entstandene Menge von 1.10 g Hydrochinen (entsprechend
/100 Mol.) enthilt, 0.29 g a-Methylindyl-chinon zu l6sen vermégen.
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Demnach betrug die Gesamtausbeute an a-Methylindyl-chinon 2.35 g. Die
theoretische Ausbeute sollte 2.37 g betragen, wenn die Reaktion im Sinne der
Gleichung:

2CsH,03 + CoHgN == C;sH;;0sN + CsH,(OH),
Chinon ©  a-Methyl-  a-Methylin- Hydro-
indo dyl-chinon chinon
verlaufen war.

Zur quantitativen Bestimmung des Hydrochinons wurde das Filtrat im
Kohlensaurestrom zur Trockne verdampit. Der gefirbte Rickstand wurde
mit Wasser mehrmals ausgekocht, die Losung im Kohlensiurestrom zur
Trockne verdampft und das Hydrochinon gewogen. Dessen Menge betrug
0.89 g, entsprechend 80.99/, der Theorie.

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

Nun handelte es sich nur noch darum zu entscheiden, ob das
am 8-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 kénnen, wurde das N, a-Di-
methyl-indol, welches nur in 3-Stellung ein unbewegliches Wasserstoff-
Atom besitzt, mit Chinon in Reaktion gebracht. Die Umsetzung er-
folgte noch glatter als diejenige mit @-Methylindol. Die Ausbeuten
an N,a-Dimethyl-indyl-chinon (vergl. Formel I, R == CH;} und an
Hydrochinon waren fast quantitativ,

Hierdurch ist erwiesen, dafl bei den Umsetzungen zwischen in
p-Stellung nicht substituierten Indolen und Chinon das 8-Methin-
Wasserstoffatom in Reaktion tritt.

DaB auch bei solchen Indolen, welche weder am Stickstotf noch
am f-Kohlenstoff substituiert sind, lediglich das am B-Kohlenstoff
haftende Wasserstoffatom das reagierende ist, ergibt sich aus folgendem
Versuch.

Unterwirft man das a-Methylindyl-chinon der acetylierenden Re-
duktion, so miiite, wenn das Iminwasserstoffatom im «-Methylindol
reagiert hiitte, ein Triacetylbydro-Produkt (Formel II) entstanden seip,

S
0CO.CHs /== 0.C0.CH; { >
A~ A N I\

IL. N/ | oL & | ___/NH
~ | ~ 5 C.CH,
0.CO.CH, C.CH, C.CO.CH, 0.CO.CH;

da bekanntlich a-Methylindol vorzugsweise am B-Kohlenstoff acety-
liert wird,
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Es wurde aber festgestellt, dal sich ein Diacetyl-a-Methylindyl~
bydrochinon gebildet batte, dem nur Formel IIl zukommmen kann.

Beziiglich des Verlaufs der Reaktion zwischen Indolen und Chinon
ist zu bemerken, daB mit quantitativer Ausbeute X, «-Dimethyl-
indol am schnellsten sich umsetzt. Ebenfalls mit quantitativer Aus-
beute, aber langsamer reagiert «-Methylindol. Noch langsamer und
mit wenig befriedigender Ausbeute reagiert a-Phenylindol.

Das Indol selbst zeigt, wie die meisten Anfangsglieder homologer
Reiben, ein unterschiedliches Verhalten, indem es auf Chinon nur
spurenweise einwirkt. '

Von im Benzolkern substituierten Indolen wurde das p, ¢-Dime-
thylindol in Reaktion gebracht. Es verhielt sich wie das a-Methyl-
indol.

Ein' weiterer Beweis fiir die Reaktionsfihigkeit des f-Methinwasser»
stoffs in den Indolen konnte durch die Wechselwirkung zwischen
Pyrrolen und Chinon erbracht werden.

Wenn namlich das 8-Methinwasserstoffatom das reaktionfihige in
den Indolen ist, so darf erwartet werden, daB die in den beiden A-
Stellungen nicht substituierten Pyrrole mit Chinon in dem Verhiltnis
von 1 Molekiil des Pyrrols zu 4 Molekiilen des Chinons unter Bildung
von 1 Molekiil eines 3.4-Dicbinonyl-pyrrols und 2 Molekiilen Hydro-
chinon gemi dem Schema:

0 9
HG ~CH _ 7 ™>—C, -

; i —_> | \w | H
4CGH(0,+R.C|7\/I4C.R L RC\/hC I { + 2Cs H, (OH):
NH O NH 0

reagieren,

Aus dem 2.5-Dimethyl-pyrrol wurde denn auch das 2.5-Dimethyl-
dichinounyl-pyrrol und aus dem 2.5-Methylphenyl-pyrrol das 2.5-Methyl-
phenyl-dichinonyl-pyrrol erhalten.

Es ergibt sich hieraus also die merkwiirdige Tatsache, dafl bei
der Reaktion zwischen Pyrrolen bezw. Indolen einerseits und Chinon
andererseits nur ein Kernwasserstoffatom des letzteren durch die Reste
der genannten Verbindungen ersetzt wird, wibrend im Gegensatz hierzu
ausgesprochene Basen (primire und sekundire Amioe) mit beweg-
lichem, an Stickstoff gebundenem Wasserstoff zwei Kernwasserstoff-
atome im Chinon ersetzen. Das unterschiedliche Verbalten dieser Ver-
bindungen ist vielleicht auf die geriugere Basizitit der Indol- bezw.
Pyrrol-Verbindungen zurlickzufiihren, denn es zeigt sich, dal das durch
Addition von 2 Wagsserstoffatomen an das w-Methylindol entstebende
stirker basische Hydro-methylketol sich nach Art primérér und sekun-
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direr Basen mit Chinon unter Bildung von Bis-hydromethylketol-
chinon (Formel IV)

CH,
- . /N
jv, CBe CH 0y, O
T OW—N A CeHy NH.o~ 7\
AR A I
SN e N S~ 70 C.CH:
AN 0 CH CH, 0
CHs
umsetzt.

Posner ist der Ansicht, daB im Chinon zwei getrennte Systeme
konjugierter Doppelbindungen vorhanden sind, die unabhingig von
einander reagieren. Fir die Richtigkeit dieser Arsicht konnte ein
Beweis dadurch erbracht werden, da es gelang, Monoanilino-a-methyl-
indyl-chinon durch Einwirkung von Anilin auf a-Methylindol zu er-
halten. Bei der Addition des Anilins an das wvoch nicht in Reaktion
getretene System konjugierter Doppelbinduugen wird aller Wahrschein-
keit nach diejenige der beiden Moglichkeiten bevorzugt werden, die der
vollstindigeren Symmetrie entspricht.

Dem Monanilino-«-methylindyl-chinon wird demnach die
Formel V zu erteilen sein.

Experimenteller Teil.

<> C.CeH3 Oy
a-Methylindyl-chi , I
ethy 1@ y inon I\/]\/"C.CHa
NH

2.16 g (*100 Mol.) Benzochinon und 1.31 g (*300 Mol.) a-Methyl-
indol wurden mit 20—25 ccm 95-prozentigem Alkohol zusammenge-
bracht und etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden
erhitzt. Die Reaktion trat schon in der Kilte ein, indem sich die
Losung rotbraun firbte und diese Farbung nach wenigen Minuten von
schmutzigrot iiber rotviolett in blauviolett diberging. Aus der violette
Krystalle abscheidenden Losung war nach mehrstiindigem Stehen das «-
Methbylindyl-chinon in drusenférmigen Gruppen von Nadeln ausgefallen,
die, abfiltriert und aus Essigither umkrystallisiert, bronzeglinzende
Nadeln bildeten, die nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure zur Ana-
lyse verwendet wurden. Die Ausbeute war quantitativ. Beim Eiu-
dampfen der Rohmutterlauge im Kohlensiurestrom hiuterblieb eine
mit einigen blauen Stellen durchsetzte graue Masse.  Daraus
konnten durch Umkrystallisieren Krystalle erhalten werden, die sowohl
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den Schmelzpunkt, als auch die iibrigen Eigenschaften des Hydro-
chinons zeigten.

. @-Methylindyl-chinon schmilzt bei ungefihr 185°. Es ist am leich-
testen in Methyl-, "Athylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol und Aceton,
weniger leicht in Eisessig 1oslich, unl8slich in Petroldther und Ligroin.

Versetzt man die alkoholische Losung des Korpers mit einer wiflrigen
Losung von Aminoguanidinnitrat, so schligt die Farbe der Losung in braun
um, und auf Zusatz von wibrigem Ammoniak fallen rote Flocken eines Konden-
sationsproduktes aus, das sich jedoch in reiner Form nicht isolieren 148t. Bei der
Einwirkung von festem Natriumnitrit auf eine Eisessiglosung von e-Methyl-
indyl-chinon tritt momentan eine Aufhellung der blauvioletten Losungsfarbe
ein. Durch Reduktion des Farbkérpers mit Hydrazinhydrat in alkoholischer
Losung verschwindet dic Farbe unter Bildung des Leukokorpers. Versetzt
man das Reduktionsprodukt mit Chinon, so tritt sofort die blauviolette Farbe
der urspriinglichen Verbindung wieder auf. Chinon oxydiert also die a-Me-
thylindyl-hydrochinon-Verbindung zum entsprechenden a-Methylindyl-chinon-
Derivat, indem es selbst za Hydrochinon reduziert wird.

CisH;1 O:N.  Ber. C 75.95, H 4.64, N 5.91.
Gel.h)» 75.99, » 4.78, » 5.83, 5.78.

Spaltung des a-Methylindyl-chinons. 1 g des Additionsprodukts
wurde in einem !/;-Liter-Rundkolben mit 40 ccm 40-prozentiger wiBriger Kali-
lauge versetzt und die so erhaltene Suspension auf dem Sandbade wihrend
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde das schmierige Geemisch, in wel-
chem man das Methylketol durch den Geruch deutlich wahrnehmen konnte,
mit heiBem Wasser versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Dabei geht das
Meothylketol iber und kann im Destillat durch die Fichtenspanreaktion nach-
gewiesen werden. Die zuriickbleibende, noch warme Flissigkeit wurde mit
Salzsiure angesiuert und zur Entferung der Schmieren durch zwei dberein-
ander gestellte Faltenfilter filtriert.: Im oberen Filter befand sich noch ein
Wattebausch.

Versetzt man das in dieser Weise erhaltene Filtrat mit Eisenchlorid-La-
sung, 80 beobachtet man blau bis rotviolette Firbungen, was auf die Anwe-
senheit einer phenolartigen Verbindung, vielleicht des Oxychinons, hindeutet,
dessen Isolierung jedoch nicht gelingen konnte.

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

CeH;02.CsHg N+ HyO ———> CyHoN + CsHa(OH)Og

Diacetylderivat desa-Methylindyl-hydrochinons. 1 g «-Methyl-
lindyl-chinon wurde in einem mit RickfluBkiahler versehenen Wittschen Kolben
in 30 g Acetanhydrid geldst, die Losung mit 2 g entwissertem Natriumacetat
und 3 g Zinkstaub versetzt und das Gemisch im Olbade wahrend eiver Stunde
zum Sieden erhitzt. Die urspriinglich violette Lasung entfirbte sich allmahlich

') Die ausfiithrlichen Angaben iber die Analysen sind in der Dissertation
von A. Redlich: Uber Additionsreaktionen der Parabenzochinone, Dresden 1911,
enthalten,
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und gleichzeitig sammelte sich am Boden des Gefalles ein schwach gefirbtes
Ol an. Das Reaktionsgemisch wurde mit dem zehnfachen Volumen Wasser
versetzt, wobei sich das Acetyl-Produkt als gelbes Ol abschied. Durch Reiben
der GefaBwinde und Stellen in Eis konnte das Ol nach einiger Zeit krystal-
linisch erhalten werden. Zur Reinigung wurde der gelb gefirbte Korper in
siedendem 95-prozentigem Alkohol gelost, dic Ldsung vorsichtig mit Wasser
versetzt, bis eben eine Triibung entstand, und hierauf filtriert. Auf weiteren
Zusatz von Wasser schieden sich nach dem Erkalten Gruppen von weilen
Nadeln ab.

Ausbeute quantitativ. [n Methyl- und Athylalkohol, Ather, Benzol,
Toluol, Chiloroform, Aceton, Schwefelkoblenstoff lisen sie sich schon
in der Kilte leicht, in Petrolither sind sie schwer, in Ligroin noch
schwerer 16slich und krystallisieren daraus in prachtvollen, zentrisch
gruppierten, weillen Nadeln. Schmp. 132°. Gegen wifirige Alkalien
ist das Diacetyl-Produkt ziemlich bestandig, wihrend es beim Behan-
deln mit Salzsdure leicht zu «-Methylindyl-bydrochinon verseift wird.
Dies kann man dadurch erkennen, dall Eisenchlorid und #hnliche
Oxydationsmittel in der verseiften Liisung einen blauen Niederschlag
von a-Methylindyl-chinon erzeugen.

CisH;7O,N. Ber. C 7059, H 5.26, N 4.34.
Gef, » 70.52, » 540, » 4.26.

N-Methyl-a-methylindyl-chinon.

2.16 g Chinon, gelost in 20 cem absolutem Alkohol, wurden zu
1.45 g N-Methyl-a-methylindol in 5 cem absolutem Alkobol gegeben.
— Nach '/;-stiindigem Kochen hatte die Lisung eine dunkel blauvio-
lette Farbe angenommen, Die nach 12 Stunden abgeschiedenen derben
Nadeln wurden filtriert, mit heiflem Ligroin gewaschen und getrocknet.
Nach dem Umkrystallisieren aus Essigither bildete der Korper violett-
schwarze Nadeln, welche im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet
wurden. Sie schmelzen bei ungefihr 160°. Ausbeute 90 ¢/, der Theorie.

Seine Loslichkeitsverhiltnisse sind denen des a-Methylindyl-chi-
nous sehr #holich, doch ist er in allen angefiihrten Lésungsmitteln
etwas schwerer loslich. Tn konzentrierter Schwefelsiure l3st er sich
mit griiver Farbe.

CisHi;30;N. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.58,

Gef. » 76.60, » 542, » 5.56.
a-Methylindyl-toluchinon. 2.44 g Toluchinon wurden in 25 ccm
absolutem Alkohol in der Hitze geldst, die berechnete Menge a-Methylindol
zugesetzt und auf dem Wasserbade 2 Stunden im Sieden erhalten. Dabei
firbte sich die Losung erst rotbraun, nach eciniger Zeit dunkel rotviolett und
schlieSlich blauviolett. Nach langerem Stehen schieden sich ans der Reak-
tionsflassigkeit violette Nadeln ab, die mit Petrolither gewaschen wurden.
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Aus Essigither krystallisierte der Kérper in langen, rotvioletten Nadeln, die
im Trockenschrank bei 80° und dann im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurden. Sie schmelzen unter Zersetzung bei ungefihr 1950 Aus-
beute 80 0/, der theoretischen.

In Aceton und Pyridin ist das Produkt schon in der Kilte leicht:
loslich, in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Benzol, Toluol, Chloro--
form und Eisessig lost es sich beim Erwarmen leicht, in heilem.
Petrolither und Ligroin ist es fast unloslich. Die Loésung in kon-
zentrierter Schwelelsiure ist griin gefirbt. Die alkoholische Lésung
farbt sich mit alkoholischer Kalilauge sofort griin, nach kurzem Auf+
kochen schigt- die Farbe in schmutzig-gelb um. Chlorkalk-Lésung:
ruft in der alkoholischen Liosung eine rotviolette nach einigen Augen-
blicken eine rotbraune, spiter schmutzig-gelbe Farbung hervor, welche
nach und nach fast ganz verschwindet. Versetzt man die Eisessig-
losung in der Wirme mit Zinkstaub, so tritt unter Entfirbung Re-
duktion ein; in gleicher Weise wirken Natriumamalgam, Natriumbi-
sulfit und salzsaure Zinvobloriir-Ldsung. Die dabei entstandene
Hydroverbindung nimmt durch Oxydationsmittel die urspriingliche
Farbe wieder an.

CisH,;s0sN. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.58.
Gef. » 76.39, » 546, » 5.46.

Diacetyl-a-methylindyl-toluhydrochinon. Zur Uberfihrung in
dic cntsprechende Diacetylhydro-Verbindung wurde 1 g a«-Methylindyl-tolu-
chinon in der 30-fachen Menge Essigsiureanhydrid zur Losung gebracht und
mit 2 g entwissertem Natriumacetat und 3 g Zinkstaub versetzt. Der Ausatz
war zunfichst 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 heiBer Wassers versetzt und das sich ab-
scheidende Ol erkalten gelassen, welches nach langerer Zeit krystallinisch
erstarrte. Das erstarrte Produkt wurde abfiltriert, in 95-prozentigem Alkohol
gelost und durch Tierkohle entfirbt. Aus der heilen, mit Wasser verdinnten
Lésung schied sich die Acetyl-Verbindung in voluminésen, unscharf hegrenzten,.
weilen, Nadeln aus. Bei einigen Ansitzen jedoch fiel auch hier zanichst ein
Ol aus, das erst nach lingerem Stehen zur Krystallisation gebracht werden.
konnte. Die weitere Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus einem
Gemisch von viel Ligroin und wenig Essigither. Ausbeute 70 °/p der Theorie..

Die Acetylverbindung bildet farblose Nadeln vom Schmp.
146° Sie ist in Methyl- und Athylalkohol, Benzol, Toluol, Chloro--
form, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Eisessig schon in der Kilte leicht.
loslich, in Ligroin und Petrolather schwer loslich. Durch Salzsiure
wird sie zur entsprechenden Hydrochinon-Verbindung verseift.

C”HmO‘N. Ber._ N 4.15. Gef. N 3.95.

a-Phenylindyl-chinon. 1.93 g (*i00 MoL) a-Phenylindol wur
den in 40 ccm absolutem Alkohol geldst, dann die Laésung von 2.16 g
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{*100 Mol.) Benzochinon in 25 cem Alkobol zugegeben und 10 Stun-
den lang auf dem Wasserbade in lebbaftem Sieden erbalten, dano
weitere 50 ccm Alkohol hinzugefiigt und noch 6 Stunden erhitzt. Das
80 erhaltene Produkt war durch Phenylindol immer noch stark ver-
uureivigt. Zur Beseitigung dieser Beimengung wurde das Robhprodukt
mit eivem groBen UberschuBl von Schwefelkohlenstoff mehrfach ausge-
kocht. Ausbeute an Robprodukt 0.80 g, entsprechend 40 %, der
Theorie.

Die alkoholische Mutterlauge hinterlieB wach vélligem Verdunsten im
Kohlensiurestrom oin bldulich- gelbes Produkt. Ihm konnte durch heifles
Wasser eine graue Masse entzogen werden, die nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren Hydrochinon vom Schmp. 169° ergab.

Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bildet das a-Phenylindyl-
chinon silberglinzende, blaue Nadeln, die eine ficherartige Grup-
pierung zeigen. Schmelzpuukt bei ungefahr 205° In Alkohol, Ather,
Benzol, Toluol, Aceton und Eisessig 16sen sie sich ziemlich leicht, iu
Chloroform sehr leicht, in Ligroin schwer. Alkoholische Kalilauge
ruft in der alkohslischen Liosung des Produktes eine rein griine Fir-
bung hervor, die beim Erhitzen in eine schmutzig-gelbe iibergeht. In
konzentrierter Schwefelsiure 1lost es sich analog den anderen Indol-
Derivaten mit griiner Farbe.

CgoHu OaN Ber. C 8027, H 4.35.

Gef. » 80.02, » 4.58.
2.5-Dimethylindyl-chinon. 2.5-Dimethylindol und Chinon
wurden (im Molekularverhiltnis 1:2) getrenut in heiBem Athylalko-
hol 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
die Ausscheidung violetter Nadeln nicht mehr zu. Ausbeute 90 %,

der Theorie.

Reinigen 1d8t sich das Produkt durch Umkrystallisieren aus Essig-
dther, woraus es sich in violettschwarzen, bronzeglinzenden Nadeln
abscheidet. Sie schmelzen unter Zersetzung bei ungefabr 201° In
Ligroin und Petrolitber ist die Verbindung sehr schwer l6slich, in
Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigither leichter.
Die alkoholische Losung wird durch Reduktionsmittel entfirbt. Die
Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist griin.

CigH;30;N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.41.

2.5-Dimethylindyl-toluchinon.
Vjage Mol. 2.5-Dimethylindol und 2/390 Mol. Toluchinon wurden in abso-
latem Alkohol gelost und eine Stunde zum Sieden erbitzt. Bereits nach
i/y-stindigem Erhitzen konnte das Auftreten eioer rotvioletten Firbung beob-
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achtet werdev, dic nach und nach dunkler wurde und schlieBlich in blau-
stichig-violett @berging. Die bei lingerem Stehen sich.abscheidenden Kry-
stalle wnrden abgesaugt, mit Ligroin die Mutterlauge entfernt und aus Essig-
ather umkrystallisiert. Dic Verbindung fiel dabei in dinnen, rotvioletten
Nadeln aus. Sie zersetzt sich beim Erbitzen. Ein Schmelzpunkt lifit sich
nicht bestimmen. Ausbeute 90 9/, der theoretischen.

CitH;s0aN. Ber. N 528, Gef. N 5.21,

3.4-Dichinonyl-2.5-dimethyl-pyrrol.

Dem Molekularverhiltnis 4: 1 entsprechend, wurden 8.64 g Chinou
in 80 cem Alkohol in der Hitze, ferner 1.90 g Dimethylpyrrol in
15 cem Alkobol in der Kilte gelsst. Die Chinon-Lésung wurde auf
etwa 30° erkalten gelassen und sodann langsam zu der Pyrrol-Losung
zugesetzt, hierbei trat augenblicklich eine braune Firbung auf. Nach
etwa 20 Miouten begann an dem oberen Rande der Fliissigkeit die
Abscheidung brauner Krystillchen. Ausbeute 30 %, der theoretischen.

Fihrte map die Reaktion in der Hitze aus, so schied sich ein
oliges Produkt in fast quantitativer Menge ab. Die alkoholische
Mutterlauge hinterliel nach dem v&lligén Eindampfen im Kohlensiure-
strom ein graubraun gefarbtes, krystallisiertes Produkt; nach dem Um-
krystallisieren aus heilem Wasser konnte es durch den Schmp. 169°
und durch die Uberfibrbarkeit in Chinon mit Hydrochinon identi-
fiziert werden.

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt in kaltem Pyridin gelést,
von einem kleinen, unldslichen Anteil abfiltriert, die Losung erwarmt und
wit heiBem Wasser bis zur beginnenden Tribang versetzt. Die zunichst
fallenden schmierigen Produkte wurden abfiltriert und das Filtrat zar Kry-
stallisation stehen gelassen. Nach abermaligem Umfillen aus Pyridin wurde
die Substaoz mit Alkohol gewaschen, dann.6 Stunden lang bei 120° und
schlieBlich iber Nacht im Vakuumexsiccatar getrocknet.

Das Pyrrol-Derivat bildet so ein mikrokrystallinisches, schwarzes
Pulver, von dem ein Schmelzpunkt nicht festgestellt werden konnte.
Die Verbindung ist in. den. gebriuchlichsten .organischen Ldsungs-
mitteln sebr schwer l6slich, mit Ausnahme von Pyridin und Eisessig,
in denen sie sich sehr leicht iost. Konzentrierte Schwefelsiure lost
schwer, in der Kilte mit rotbrauner Farbe, in der Wiarme geht die
Farbe in schmutzig-braun iiber.

Cis H);3O4N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.80.

' 3.4-Dichinony}-2-methyl-5-phenyl-pyrrol.

4.32 g Chivou wurden in 45 cem Alkohol gelst, mit der alkoholischen
Losung von 1.55 g Methyl-phenyl-pyrrol zusammengebracht und wihrend einer
halben Stunde auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. Zuerst war die Reak-
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tionsflissigkeit blauviolett gefirbt, sie nahm jedoch pach dem Erkalten eine
rotviolette Farbe an. Nach lingerem Stehen schied sich das Produkt in braun-
schwarzen Flocken ab. Zur Reinigung wurde die Verbindung in siedendem
Alkoho! gelést und die Losung bis zur Tribung mit Wasser versetzt. Nun
wurde abfiltriert und erkalten gelassen. Durch zweimaliges Ausspritzen mit
Wasser konnte die Verbindung aschefrei erbalten werden. Die Ausbeute be-
trug 1.80 g entsprechend 48 °/, der Theorie,

Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne zu schmelzen. In Pyri-
din ist sie schon in der Kilte leicht loslich. In Methyl- wud Athylalkohol,
Aceton 18st sie sich beim Erwirmen mit dunkelrotvioletter Farbe; in Benzol,
Toluol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Chloroform ist sie unldslich. Die
Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist dunkelrotviolett.

CisHis O N. Ber. N 3.80. Gef. N 3.62.

Bis-hydromethylketol-chinon, CsH;O3(CoHioN)s (Formel IV).

Die Lésung von 3.24 g Chinon in 30 cem absolutem Alkohol
wurde mit einer Ldsung von 2.66 g Hydromethylketol in 10 ccm
Alkobol vereinigt, wobei sofort eine schmutzig-braune Firbung
auftrat, welche innerhalb zweistindigen Erhitzens in rotbraun iiber-
ging. Nach lingerem Stehen schieden sich kleine, braune Nadeln in
reichlicher Menge ab; diese wurden abfiltriert und mit heiem Li-
groin gut gewaschen. Aus Essigither krystallisierte die Verbindung
in gut ausgebildeten, braunen Nadeln mit blauem Oberflichenschimmer.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren zeigten sie den konstanten Schmp.
187°. Ausbeute 60 °/y der Theorie.

In Methyl- und Athylalkohol, Benzol, Toluol, Aceton, Chbloroform,
Schwefelkohlenstoff und Eisessig sind sie leicht 18slich, in Ligroin
und Petrolither schwer l8slich., Kouzentrierte Schwefelsiure 16st mit
blaver Farbe. Die rotbraune, alkoholische Losung firbt sich auf Zu-
satz von Chlorkalkldsung gelb. Durch reduzierende Mittel, wie Ziok
und Salzsiaure, wird die alkoholische Ldsung entfirbt, Oxydations-
mittel regenerieren die Farbung.

Co¢Hzs O3 N. Ber. N 7.57. Gef. N 7.43.

Bis-monomethylanilino-chinon, CsH; O3[N(CH;).CeHslo.

2.14 g Monomethylanilin wurden in wenig Alkohol in der Kilte,
ferner 3.24 g Chinon unter gelindem Erwéirmen gelést. Die Chinon-
lésung wurde zu der des Mobnomethylanilins gegeben. und das Ge-
misch 6 Stunden lang zum Sieden erbitzt. Nach ldngerem Stehen
schieden sich rotbraune Blittchen mit blauem Flichenschimmer in
reichlicher Meuge ab. Ansbeute 80 °/, der Theorie.

Die Anilino-Verbindung ist in den meisten organischen Losungs-
mitteln uploslich, wenig loslich in Alkohol, leichter in Eisessig; aus.
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letzterem krystallisiert sie in rotbraunen, metallglinzenden Blittchen,
welche unter Zersetzung schmelzen. Die Lésung in konzentrierter
Schwefelsdure ist fuchsinrot. Durch Zinnchloriir und Salzsiure wird
das Anilid reduziert.
CsoHy;s0:N,. Ber. C 7547, H 5.66, N 8.81.
Get. » 75.31, » 5.83, » 8.72.

Apilino-a-methylindyl-chinon, CeHs NH.CsH3Os.CoH; N
(Formel V).

2.37 g «-Methylindyl-chinon wurden mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Anilin (Molekularverhiltnis 2 :1) vereinigt, in 80 ccm
absolutem Alkohel gelost und 2 Stunden auf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt. Die blauviolette Farbe der Ldsung &nderte sich fast
gar nicht und ging erst gegen Ende der angegebenen Zeit in eine
braunrote iiber. Nach lingerem Stehen hatte sich am Boden des Ge-
faBes ein Niederschlag abgesetzt, der noch viel unverindertes Methyl-
indyl-chinon enthielt, dessen Entlernung ziemliche Schwierigkeiten hat.
Sie erfolgte folgendermaBen: Wenn man die alkoholische Losung in
der Hitze vorsichtig mit Wasser ausspritzte, so fiel zunichst nur das
Ausgangsmaterial, von dem heifl abfiltriert wurde. Beim Erkalten
des Filtrats fiel dann ein Gemisch, das in der Hauptsache aus dem
Reaktionsprodukt bestand, dem aber immer noch Ausgangsmaterial
beigemengt war. Wiederholte man jedoch die geschilderte Behaund-
lung noch zweimal, so erhielt man ein Produkt, das als einbeitlich
angesehen werden konnte. '

Die so gereinigte Verbindung bildet strahlige Gruppierungen von
braunen Nadeln. Diese sind leicht loslich in Alkohol, Ather, Essig-
ather, Benzol, Chloroform, unléslich in Ligroin. Konzentrierte
Schwelelsiure 16st mit blauvioletter Farbe. Die alkoholische Losung
wird durch reduzierende Mittel entfirbt, Oxydationsmittel rufen die
urspriingliche Férbung wieder hervor.

021 H]sOgNg. BG!‘. C 76.83, H 487, N 8.54.
Gef. » 77.08, > 4.84, » 8.43.

Bis-tetrahydrochinolino-chinon, CsHsQ3(CsHioN)a.

2.66 g Tetrahydrochinolin und 3.24 g Chinon wurden in 40 ccm
absolutem Alkohol gelost. Die Losung nahm schon in- der Kalte
eine rotbraune Firbung an, die pach einstiindigem Erbitzen auf
dem Wasserbade in dunkelrotviolett diberging. Nach lingerem Stehen
schieden sich verastelte Gruppen von braunen Nadeln aus, welche
abfiltriert und mit Essigither gut ausgewaschen wurden. Durch ein-
inaliges Umkrystallisieren aus Tolaol erbielt man die Verbindung in

234 *
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braunen, metallglinzenden Nadeln vom Schmp. 189° Ausbeute 45 %,
der Theorie.

Die Substanz ist schwer loslich in Ligroin, leichter in Methyl-
und Athylalkohol, Essigither, Aceton, Benzol. Toluol, Schwefelkohlen-
stoff, Pyridin, Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Die Ldsungen
sind mebhr oder weniger rotbraun gefirbt. Aus der Losung in Eis-
essig fallt der Korper durch Alkalien wieder aus. In konzentrierter
Schwefelsiure lost sich die Verbindung mit rein violetter Farbe, die
beim Verdiinnen mit Wasser in rotbraun, dann braun, schlieBlich
grinlichbraun iibergeht. Beim Versetzen mit noch mehr Wasser fallt
die urspriingliche Verbinduog unveriodert aus, wobei sich die Lésung
gleichzeitig entfirbt.

CnHagOaNz. Ber. N 7.517. Gef. N T41.

Bis-te.trahydro-p-toluchiuoliu o-chinon, CsH; 0;(CioHys N)s.
3/100 Mol. Benzochinon wurden in 30 ccm absolutem Alkohol gelost und
/100 Mol. Tetrabydro-p-toluchinolin zugegeben. Die anfangs schmutzig-blaue
Losung farbte sich innerhalb zweistindigen Erhitzens blauviolett. Nach mehr-
tigigem Stehen schieden sich zu Gruppen gehiufte, braune Nadeln ab, welche

filtriert und mit heiBem Essigither gut ausgewaschen wurden. Ausbeute
40 %, der Theorie.

Aus Toluol krystallisiert die Verbindung in schon ausgebildeten, dunklen
Wiirfeln mit grinem Oberflichenglanz, die in ihrer Farbe dem Parafuchsin
sehr aholich sind. Schmp. 197°. Sie sind wenig 1slich in Alkohol, Ather,
Essigither, Ligroin, besser in Aceton, leicht in Chloroform, Benzol und Toluol.
Koozentrierte Schwefelsiure 15st mit blaner Farbe.

C‘JSHgs()QNa. Ber. N 1.26. Gef. N 7.16.

483. G. Tammann:
Zur Molekulargewichtebestimmung krystallisierter Stoffe.
(Eingegangen am 21. November 1911)

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

Die Ubertragung der Regel von Avogadro auf geldste Stoffe
mit ihren Folgen ist allgemein bekannt.





