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Yitteilung aus dern Chemiwhen Instittit der Univrrsitit GieBen 

fliber den Ammoniumchmakter (les Yyrrols 
und seiner Abkiirnmlinge 

Von Ernst Weitz und Fritz Schmidt') 
{Eingegangen am 24. Februar 1941) 

Die Affinitiits- bzw. Bindungsverhgltnisse ini Pyrrol (ebenso 
wie im Thiophen und Furan) sind in friiherer wie in neuerer 
Zeit mehrfach Gegenstand kritischer Betrachtungen gewesen. 
Die zuerst von A. v. Baeyer2)  aufgestellte Formel I l%Bt zwar 
die meisten Umsetzungen des Pyrrols einigermafien richtig er- 
fassen, gibt jedoch insbesondere keine Erklarung fur die auf- 
fallige Tatsache. daI3 das Pyrrol, im Gegensatz zu seinem stark 
basischen Dihydroprodukt (dem Pyrrolin), n i c h t  d i e  E igen-  
schnf t en  e i n e r  B a s e  besitzt". Auch die Fahigkeit zur 
Komplexbildung mit Xetallsatzen ist nach Schmi tz -Uumont  *) 
.,mangels basischer Eigenschaften<' sehr schwach ausgebildet. 

Die von B a m b e r g e r  7 aufgestellte h e x a z e n t r i s c h e  
F o r m e l  11, in der das W-Atom bereits als ,,5-wertigi' erscheint, 
soll dies Verhalten des Pyrrols verstandlich machen; sie soll 
auBerdem zum Susdruck bringen, dafi die sprunghafte Funk- 

l) D 2 6 .  
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 517 (1S70). 

Fr. S c h m i d t ,  Universitiit Giefien 1939. 

Die sogenannten ,,Pikrate" der Pyrrole, ebenso der Indole uud 
Carbazole, sind keine echten Salze, sondern nach P. P f e i f f e r  [,,Orgn- 
nische Molekiilverbindungen1L, 2. Aufl., S. 335, 344, 369 (1927)J Komples- 
verbindungen, die, auch ihrer tieferen Farbe entsprechend, den Additions- 
verbindungen des Trinitrobenzols usw. entsprechen ; als solche sind sie 
mit den weiter unten beschriebenen Chinhydronen vergleichbar. 

4, Ber. dtsch. chem. Ges. f2, 226 (1929). 
5, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1758 (1890); Licbigs Ann. Chern. 273, 

373 (1593). 
14" 
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tionsanderung, die bei der Anlagerung von 2H-Atomen an das 
Pyrrol eintritt (vgl. oben), ganz den analogen Erscheinungen be1 
Benzolabkommlingen entspricht. 

HC €1 C ----?-.CH 
I ' \ 7 I 
I If 

HC -- CH 

IIC, , CJI I&!\ / \/'\CH Hi+& 
,hl ,' '- S s 

I H 11 €1 111 H 

J. Thie lo  6, hat die hexazentrische Formel I1 abgelehnt. 
da das Pyrrol doch ganz das Verhalten einer ungesiittigten 
T'erbindung zeige 7~ 

In der bald darauf vou Ciamic iany  aufgestellten Pyrrol- 
formel I11 findet sich die T h i  e l  esche Parialvalenzlehre kom- 
biniert mit der zuerst von Vor l%nderg)  nachdriicklich ver- 
t,retenen Anschauung, dab die bas i sche  N a t u r  d e r  Amirie 
auf dem unges i i t t ig ten  Z u s t a n d  des  3-wertigen'O) S t ick-  
s toffs  beruht. Nach Ciamic ian  (a. :). 0.) erscheint das Pyrrnl 
demnach ,,als ein fast neutrales Gebilde, da die Partialvalenzen 
der a, d-Stellungen zum Teil jene der inneren Doppelbindung 
des Stickstoffatoms ausgleichen und die -4dditionsi'lihigkeit der 
Imingruppe fur Siiuren abschwachen werden". 

") Liebigs Ann. Ghern. 306, 141 (1899). 
5, Auch H a n s  F i s c h e r  und O r t h  (,,Die Chcmie des Pyrrols", I, 

13, Leipzig 1934) vertrcten den Stnndpunkt, daS das Pyrrol auf Qrund 
seiner groWen Rcaktionsfiihigkeit vie1 mehr dem Phenol als dem Renzol 
gleicht. In dom Lehrbnch cl. org. Chemie von M e y e r - J a c o b s o n  11, 3, 
8. 150, heiBt es: ,,Die Iminogruppe des Pyrrolkerns beseheidet sich also 
nieht mit der Rolle eines Ringglieds, iibt vielmehr auf die anderen 
Ringglieder (CH<) eirien rcnktivierenden EinflulS aus, wie er sonst erst 
von Suhstituenteri nuszngehen pflegt". 

") Her. dtsch. cliem. Ges. 37,4353 (1 gob), zusamrnenfassender Vortrag. 
'') Liebigs Ann. Chem. 320, 109, 115 (1902); dabei ist noch ZII unter- 

scheiden zwischen der ,,Oxydationsstufe 3" des Stickstoffs (in HNOJ 
nnd der hier in Betraeht konimenden ,,Reduktionsstufe 3". 

I") Dab, wie in Forinel 111 angenommen wird, das K-Atom einer 
Ainiiiogruppe in gaue dcr gleichcn Weise mit einer benachbarten Athylen - 
bindung in I<onjugntion treten Bann wie 2 benachbarte Athylenbindungen 
miteinander, hat sicli aacli ai ls  den optisclien (refraktometrischen) Mes- 
sungeii  HI^ ungesiittigtcn Aminen von 1: r u 11 1 und besonders von 
K. v. Auwcrs  ergeben; vgl. z. 1%. Liebigs Ann. Chem. $22, 190 (1921) 
und %. physik. Chem. 116, 4 3  (1925). 
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I n  neuerer Zeit hat Rob. Mul l e r  11) eine Elektronen- 
formel I V  fur  das Pyrrol aufgestellt, die ganz der bekannten 
Benzolformel mit 3 Elelitronen zwischen je  2 benachbarten 
C-Atomen entspricht und aufs beste die Forderungen der 
Qktetttheorie zu erfiillen scheint; leider enthalt sie jedoch nur 
25 Elektronen, wahrend die Formel C,H,N deren 26 verlangt. 

1 I C=C=H 

\ 

v 
-S' 
H 

I n  neuester Zeit haben 0. B. Roniuo ,  Manzoni -Ans ide i  
imud Pratesi12)  sowie A. S t e r n  nnd KlebsI3) Versuche unter- 
nommen, mit physikalisch-chemischen Methoden (Studien der 
E a m a  11 - Spektren bzw. der Verbrennungswiirmen) und unter 
Anwendung der neueren Erkenntnisse iiber Atom- und Molekul- 
bau das Pyrrolproblem zu losen. Sie kommen ubereinstimmend 
zu dem Ergebnis, das zum mindesten das unsubstituierte Pyrrol 
keine echten Doppelbindungen enthalt, und befiirworten eine 
zuerst von A r m i t  und Rob inson  14) erwogene ,,hexa-elektro- 
nische" Formel (etna dem Symbol V entsprechend), worin 
die heiden ungebundenen Elektronen des N-Atoms mit den 
i p-Elektronen der (doppelt gebundenenf C-Atome ein ,,aroma- 
tisches Sextett" bilden, ahnlich wie es neuerdings im Benzol 
angenommen mird. Die Tatsache, dab die beiden, fur die 
ungesattigte Natur eines Amins charakteristischen ungebundenen 
Elektronen des N-Atoms mit beansprucht werden, sol1 dann 
auch das Fehlen des basischen Charakters beim (unsubsti- 
tuierten) Pyrrol erklaren. 

Die mehrfach methylierten (alkylierten) Pyrrole sind etwas 
deutlicher basisch. Tatsiichlich zeigen sie auch, nach Bo n ino  
a. a. 0. S. 39), schwach angedeutet die Ramau-Frequenzen 
oiner normalen Doppelbindung. Den1 entspricht weiterhin, daB 

11) ,,Der Aufbau der chemisehen Verbindungen" S. 94 (1928), B u s  

Ssmmlung chemischer u. &em.-techn. Vortriige, Stuttgart. 
'9 Z. physik. Chem. Aht. B, 22, 33, 37 (1933). 
Is) Liebigs Ann. Chem. 500, 102 (1933). 
14) J. ehem. SOC. (London) 127, 1604 (1925). 
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nach S ~ h m i t z - D u m o n t l ~ )  clas 2,4-Dimethylpyrrol, im Gegen- 
satz zum Stammkorper, in der Lage ist, mit SnCl, eine nor- 
male Komplexverbindung zu geben. Wir miissen demnach 
annehmen, daB in den Methyl-pyrrolen die Beanspruchung 
(der ,,ungebundenen" Elektronen) des N- Atoms kleiner ist als 
im unsubstituierten Pyrrol. Dies ist nur zu erklaren auf Grund 
der Annahme, dab die Restaffinitaten der doppelt gebundenen 
C -Atome des Pyrrolrings durch die scheinbar so gesattigten 
Methyl- (IIZW. Alkyl-)Gruppen bis zu einem Grade in Anspruch 
genommen werden. Im iibrigen ist die weitgehende Ahnlich- 
keit der modernen hexa-elektronischen mit der Barnberger -  
schen hexazentrischen Formel, aber auch mit derjenigen von 
Ciamic ian  recht beachtensvvert. 

Den alteren wie den neueren: modifizierten Pyrrolformeln 
ist gemeinsam, da8 sie ein mit mehr als 3 Valenzen ge- 
bundenes N-Stom enthalten. Merliwiirdigerweise ist bisher 
daraus niemals der naheliegende SchluB gezogen werden, daS  
d a s  P y r r o l  d a n n  den  C h a r a k t e r  e ines  Ammonium- 
r a d i k a l s  h a b e n  mu& Sowohl B a m b e r g e r  wie Ciamic ian  
sprechen von dem ,,5-wertigenib Stickstoff des Pyrrols, obwohl 
doch ein N-Stom nie mit mehr als 4 Wertigkeiten an H-Atome 
oder Kohlenwasserstoffreste (homoopolar) gebunden sein kann. 

Nach der unmodifizierten Formel I erscheint das Pyrrol 
als ein r i ngformi  g e s D ivi n y h m i n ;  Sihnliche Divinylamine 
(mit 6- anstatt 5-gliedrigen Ringen) liegen vor in den so- 
genannten Dihydrad ipyr idy len  (VI), die, wie W e i t z  zu- 
sammen mit R.Ludwig,  Th. Kijnig, L.von W i s t i n g h a u s e n  
und K. Pischerl6) gezeigt hat, in ausgesprochenem MaBe das 
Verhalten von (2-wertigen) Ammo nium r a d  i k a l  en,  entspre- 
chend der Formel VII17), zeigen. 

xhnlich verhalten sich, da auch Arylreste einen gewissen 
ungesattigten Charakter haben, die D i a ry l -  und besonders die 
T r i a r y l a m i n e ,  uncl deren schwacher bza.  last ganz fehlender 

I") Ber. dtscli. chem. Ges. @, 226 (1929). 
16) Ber. dtsch. chem. Ge?. 55, 395, 2964 (1928); 57, 153 11924); 59, 

432 (192G). 
li) Wie fiiiher ausgefuhrt [Ber. dtscli. chem. Ges. 56, 400,2869 (19221. 

bi, 161 (1924)1, entsprechen die tatsiichlichen Bindungsverhaltnisse einein 
% w i s c h e n z u s t a i i d  znischen den E \ t r e m f o r m e u  VI und VPL 
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H H  H E [  H XI H K  

V1 VII 

,,baskcher CharakteP ist, wie U'eitz und Schwechten18) 
gezeigt haben, nicht auf die sogenannte negative Natur der 
Arylreste zuriickzufuhren, sondern darauf, daB die fur  die 
L4mmoniumsalzbildung benotigte freie Affinitat des N-Atoms 
durch die Arylreste zu einem gewissen Betrag verbraucht ist l9). 

I n  diesem Zusammenhang sind auch die - bei der 
H a n t z  s ch  schen Pyridinsynthese als Zwischenprodukt auf- 
tretenden - Dihydropyr id ine  (VIII) zu erwahnen, die sich 
von den Pyridinen selber durch ihre Unloslichkeit in Sauren so 
charakteristisch unterscheiden, ferner die D ihydroac r id ine  (X), 
deren feh lende  B a s e n n a t u r  immer als auffallig angesehen 
wird; in beiden Fallen ist, wie es die modifizierten Formeln IX 
bzw. XI andeuten sollen, der Grund fur den fehlenden Basen- 
charakter der gleiche wie beim Pyrrol usw. 

_. _ .  
VIIX I€ H IS 

s H H XI 

Dainit, da8 die Divinyl-? Diarpl- und Triarylamine sich 
nicht mehr \vie Amine  verhalten, ist aber nicht gesagt, da8 sie 

Is) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 (1926). 
l') DaB im Anilin, das ja  auch schon wesentlich schwzcher ,,basisch" 

ist als eiu aliphatisches Arnin, eine Wechselwirkung zwischen den un- 
gebundenen Elelrtroneu (im p-Zustandj cles K-Atoms und dem aromati- 
schen lting stattfindet , liii8t sicli auch m s  esakten Bestiinmungen der 
Lichtabsorption ableiten. Vgl. P i i r s t e r ,  Z. Elektrochcm. nagew. physik. 
Chem. 45, 562 (1930). 
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iiberhaupt nicht mehr zur Salzbildung fiahig sind. Es fehlt 
ihnen nur die Moglichkeit, ganze  Sanrenioleki i le  zu addieren; 
wenn sie, wie oben gesagt. die Natur von Amlnoniumradikalen, 
also gleichsam yon- Metallen, haben, so miissen sie, wie diese, 
in der Lage sein, durch Add i t ion  von S a u r e r a d i k a l e n  in 
Salze iiberzugehen. -An den Tr i a ry l aminen ,  besonders deni 
Tri-p-tolylamin, hat sich diese (fur ein Amin recht merkwiirdige) 
Art der Salzbildung 20) tatsachlich verwirklichen lassen: Durch 
Addi t ion  von Ch lo r t e t roxyd  (aus AgC10, + Jod) wnrde 
das tiefblaue ,,Aminiumsalz'' [NAr,]CIO, erhalten , das seiner 
Zusammensetzung nach ein Raclikal, seinem chemischen Ver- 
halten nach ein echtes Salz ist. 

Die Versuche, durch Einwirkung von AgC10, + Jod auf 
Pyrrol oder auf Methyl-pyrrole aiialoge 1 adikalartige ,,$miniurn- 
salze", mit clem Kation (C,H,N)' 21) und dgl. zu erhalten, waren 
leider bisher erfolglos; es entstanden aniorphe, inififarbene 
Produkte, die nicht das erwartete Verhalteii xeigten und offen- 
bar durch weitergeheride Oxydation der Pyrrole entstanden 
ware n. 

Ein anderes K r i t e r i u m  f u r  den Aiunioiiium- (oder all- 
gemein fu r  den Kationradikal-) Charak  t e r  einer organischen 
Verbindung ist, wie der eine von uns friiher gezeigt hat"), 
ihre Fiihiglteit,  mit Chinonen (sogenaunten Snionradikaleu) 
tieffarbige, meist leicht dissoziierende Additionsprodukte, .,Chin- 
hydrone"  zu geben. Wie a.a. 0. ausgefiihrt ist, kommt die 
tiefe bzw. intensive Farbe cler Chinhydrone daher, dab die 
p d s a t z l i c h  mogliche Sa lzb i ldung  zwischen den beiden 
Komponenten, d. h. der fjbergang des Elektrons oder der beiden 
Elektronen vom kationischen zum anionischen Teil, n i  c h t  vol l -  
s t a n d i g  zum A u s t r a g  gekonimen ist. 

?O) E. W e i t z  u. H. W. S e h w e c h t e n ,  a. a. 0. 
L1) Diesem Iiation (C,H6N)' - mit nur 25 Elektronen - entspricht 

in Wirklichkeit die Oktettformel IV von Rob. Miiller,  und es hat cinen 
gewissen Reiz, die Formel IV zu vergleichen mit den Elektronenformeln 
der Alkalimetallionen; in beiden Fallen wird ein neu hinzukommendcs 
weiteres Elektron, fur das in deli Achterschalen kein Pl'lntz mehr ist, 
nur locker gebunden und bedingt eben den Charnkter als l-wertigas 
Kationradikal bzw. Metall. 

"4 E. TVeite, %. Elektroclieiii. ailgem. physik. Cheni. 34, 545 11928). 
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Durch die starke Polarisationswirkung von hochaktiven Oberflachen 
kann, wie wir kiirzlich in anderem Zusammenhang gezeigt haben 2s), 

iiieser Ubergang der Elektronen in geeigneten Fallen erzwungen und 
so ein Chinhydron in ein (fast) farbloses S a l z  verwandelt werden. 

Wenn also, nach unserer Auffassung, das P y r r o l  die Natur 
eines Ammoniumradikals besitzt, so muB es mi t  Chinonen  
t ie f fa rb ige  Chinhydrone  bilden. Dies ist tatsachlich der 
Fall, und zwar besonders ausgepragt bei den alkylsubstituierten 
Pyrrolen. DaB es sich hierbei urn wirkliche Chinhydrone 
handelt, zeigt sich beim Verdiinnen ihrer Losungen: es tritt 
sofort wieder Dissoziation in die Komponenten ein, d. h. die 
Farbe verschwindet. I n  festem Zustand konnten bisher nur die 
folgenden, aus methylierten Pyrrolen (am besten 1,2,5-Tri- 
methylpyrrol) und halogensubstituierten Chinonen aufgebauten 
f :hinhydrone erhalten werden. - bronzeglanzende Kristallchen, 
die meist der Zusammensetzuiig 1 Pyrrol : 1 Chinon entsprachen: 

1,2,5-Trimethylpyrrol + Chloranil (1 : 1) 
7 1  

7 1  

1 7  

I 2,6-Dichlor-p-henzochinon (1 : 1) 
c 2,5-Dibrom-p-benzochinon ( 2  : 3?) 

+ 2,6-L)ichlor-p-benzochinon (1 : 1) 
-I- 2,3-Dichlornaphthochinon-l, 4 (3 : 2?) 

-t- 2,3-Dichlornaphthochinon-174 (1 : 1) 
S75-Dimethylpyrrol c Chloranil (1 : 1) 

77 

1 7  

2,4-Dimethylpyrrol + 2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 (1 : 1) 

Das Auftreten von Farbe beim Zusamniengeben von Pyr- 
rolen und Chinonen ist bereits bekannt “3, aber nicht als Chin- 
hydronfarbe gedeutet worden. Meist wurden die Fkbungen 
bei der Darstellung der. den bekannten Anilidochinonen analog 
gebildeten, Pyrrol-Chinon-E’arbstoffe beobachtet; ihrer Ver- 
schiedenheit von der Farbe der endgultigen Kondensations- 
produkte (vgl. die Tabelle S. 231) wurde jedoch offenbar nicht 
die notige Beachtung geschenkt. Der Reaktionsverlauf bei der 
eigentlichen Farbstoff bildung ist also derart, daB zuerst Addi- 
tion der Komponenten (Chinhydronbildung) erfolgt, danach 
Kondensation unter Bildung der Leukoverbindung, die zum 
SchluB durch Oxydation mittels iiberschussigen Chinons (oder 
Benzopersiiure oder , wie wir feststellen konnten, unter Urn- 

p3) E. W e i t z ,  Fr. Schmidt  u. J. S i n g e r ,  %. Elektrochem. angew. 

24) Vgl. z. B. R. Ciusa ,  Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911). 

- ~~ 

physik. Chem. 47, 7 1  (1941). 
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stinden auch mit Wasserstoffsuperoxyd oder Luftsauerstoff) in  
den eigentlichen Farbstoff iibergeht, z. 13. 

0 OH 
I1 I 

I I  i l .  

H OH 
0 0 
II 

; evtl. weiter + 

0 
II 
0 R -  

Bei N-substituierten Pyrrolen tritt die Kondensation in 
P-Stellung ein, z. B. unter Entstehung eines Produlrts der Formel 

0 

CB.3 
0 

Das Bestreben der Pyrrole, sich mit Chinonen unter Farh- 
s tof fb i ldung zu kondensieren, stand, ebenso w-ie ihre le ich te  
Oxyd ie rba rke i t ,  gerade de r  D a r s t e l l u n g  d e r  Chinhydrone  
o f t  h i n d e r n d  im Wege. So konnten w i r  in manchen Fallen: 
z. B. mit Naphthazarin- und Chinizarin-chinonZ7), nur bei sehr 
tiefer Temperatur (Aceton-Rohlenshre, - 78O) Chinhydron- 
farbungen beobachten; Erwarmen auf 0 0  werursachte sofort weit- 
gehende Vergnderung (Oxydation oder Parbstoft'bildung). Wie 
stark die Oxydationswirkung der Chinonkomponente die I3e- 
sfandigkeit eines Chinhydrons beeinflufit, zeigt sich auch sehr 
deutlich bei dem besonders leicht oxydierbaren 2,3,1,5-Tetr:i- 
methylpyrrol, wo die Bestandigkeit der Chinhydronlosung voni 
schwach oxydierend wirkendea Thyniochinon iiber dns Chloranil 
zum Naphthodichinon hin stark abnimmt. 

95) E. Zaucker ,  Diss. T. H. Mulichen 192% 
p6) P. P ra t e s i ,  G.tzz. chim. ital. ( iG,  215 (1936). 
ST) Diese heiden Chinone sind als besonders starke C)i-clat iuus-  

mittel bekannt. 
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Einf i ih rung  von Methy lg ruppen  in das Pyrrolmolekiil 
verursacht allgemein Vertiefung der Chinhydronfarbe. Wahrend 
z. B. das unsubstituierte Pyrrol mit Chloranil eine tiefbraune 
Losung gibt, zeigezl Di- und Trimethylpyrrole unter denselberi 
Bedingungen intensiv blaue Farbe. S u b s t i t u e n t e n  zwei te r  
A r t  bewirken starke Farbaufhellung, wobei natiirlich der EinfluB 
der Methylgruppen der gleiche bleibt wie vorher. Die Losung 
von a -Ace ty lpy r ro l  + Chloranil ist nur schwach branngelb, 
die des Trimethylacetylpyrrols mit Chloranil dagegen wieder 
griinstichig blau, wenn auch nicht sehr intensiv. Der 2,4-Di- 
methylpyrrol-3,5-dicarbons~ureester gibt mit Chloranil in Sceton 
nur eine braune Filrbung. 

Die offensichtlich starke Herabsetzung des Smmonium- 
radikalcharakters cler Pyrrole durch Einfiihrung von CO-Gruppen 
findet ihre einleuchtende Erklarung in der Bnnahme, daB sich, 
z. B. beim a-dcetylpyrrol, ein D ipo l  herausbildet, d. h. daB der 
Absiittigungszustand des Molekiils zwischen den beiden Extrem- 
formeln XI1 und XI11 liegt. Als Dipol gibt clas u-Acetylpyrrol 
H C n - C H  HC :CH 

I1 I 
C--C-CH, +-+ HC 

H l!E! 

HC -=CH 
I I 

jHI 

I 
C C-CH, HC C- - -C-CH, 

IJ 
HC 
\N/ 8 \N/ I \K/ AH 

0- 

c c1 
XI1 XI11 S IV 

glatt eine K o m p 1 ex v e r  b indu n g mi  t S il b e r p  e r c  h lo  r at  BL(), 
die einwandfrei verschieden ist yon dem Silbersalz des Acetyl- 
pyrrols nach Oddoag); fernerbildet esnach Schmitz-Dumont3OO) 
eine norrnale SnC1,-Verbindung. Auch Siiuren konnen, wenigstens 
grundsatzlich, unter Bildung einerverbindung XIV addiert werden. 
Aus der Tatsache, daB die Pyrrolaldehyde nicht mehr alledldehyd- 
reaktionen geben, hatten seinerzeitA ng e l i  31)so~~-ieL41 e s s an dri") 

as) Naeh E. W e i t z  u. H.-W. S c h w e c h t e n  [z. Elektrochem. angev. 
physilr. Chem. 32, 542 (192811 zeigeu derartige Dipole allgemein die Eigen- 
schaft, mit AgClO,, Cu(NO,), und iiihnlichen Schwermetallvalzen Iiomplex- 
verbindungen zu geben; vgl. auch €1. K o r u ,  Dissert. Univ. GieDen 1939. 

Aer. dtsch. chem. Ges. 43, 1013 (1911). 
3") Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 228 (1929). 
31) Rend. k c .  Linc. (5) 17, 11, 360 (1908); desgl. 24, 11, 194 (1913). 
33) Rend. Ace. Linc. (3 )  13, 11, 93 (19141. 
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geschlossen, dab z. B. der a-Aldehyd (XV) in iler tautomeren Oxy- 
methylenform XVI reagiere; nachdeni jedoch H a n s  F i s c h e r  

HC-CH HC =-CH 

HC I1 C-C=O II H JT HC I C-=C ' /H - s' x<x /, ' OH 
H XV S V I  

rind Sniey k a l  33) spiiter gefunden haben, da8 auch N-illkylpyrrol- 
aldehyde die gleiche Behinderung zeigen, obwohl hier eine Oxy- 
methylenform unmijglich ist, liegt es nahe, das a n o r m a l e  Ver- 
h a l t e n  d e r  Pyr ro l a ldehyde  d u r c h  e i n e  Dipolformel  
(analog XIII) zu  erk la ren .  Nach Bonino,  Manzoni -Ans ide i  
und Pr at  esiB4) erscheint in denjenigen Pyrrolverbindungen, die 
eine CO-Gruppe iu  u-Stellung enthalten, die R a m a n  - Frequeuz 
dieser Gruppe stark gestiirt. Ihrer ,4nsicht nach mu6 man an- 
nehmen, da8 die Ursache dieser Erscheinung in den ,,elektrischen 
und quantenmechauischen Eigenschaften des Stickstoffatoms . . . 
zu suchen ist". - Die Dipolformel wird diesem besonderen Zu- 
stand des N-Atoms vollauf gerecht. 

In  den vom Pyrrol abgeleiteten kondensierten Bingsystemen 
I n d o l  und Carbazo l  finden wir das allgemeine Verhalten des 
Pyrrols, insbesondere das F e h l e n  der  Basennatur"), als 
Folge ihres Ammoniumradikalcharakters, wieder. Erwartungs- 
gemaiS bilden sowohl die Indole wiedie Carbazole mi t  Chinonen 
intensiv farbige Chinhydrone36). Diese unterscheiden sich 
aber yon den Chinhydronen der Pyrrole in charakteristischer 
Weise: Entsprechend der Energieverringerung (Absattigung), 
die der Pyrrolring durch den Einbau seiner einen oder beider 
Doppelbindungen in den Renzolring erfahrt, Bind das Indol und 

3'1) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2368 (1923). 
34) %. physik. Chem. Abt. B 25, 358 362 11934). 
"9 Nach S c h m i t z - D u m o n t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 6't, 466 (1929), 

gibt das I n  d o 1 im Gegensatz zum Pyrrol eine normale Komplexverbin- 
dung mit SnC1,; die darin zutage tretende g r o B e r e  A d d i t i o n s f 5 h i g -  
k e i t  ist nach seiner Auffassung gleichbedeutend mit einer s t l r k e r e n  
B a s i z i  t $it. Dafur ist dann natiirlich der Ammoninmcharakter und iiber- 
haupt die allgemeine Reaktionsfshiglreit im Tndol nicht nnerheblich ab- 
geechwiicht. 

") R. C i u s a  hat schon i. J. 1911 [Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911)l 
gefunden, datl verschiedene Indole und das Carbazol mit Chloranil (in 
warmer atberischer Liisung) FSirbnngen geben. 
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besonders das Carbazol gegen Oxydation, also auch in ihren 
Chinhydronen gegen die Oxydationswirkung der Chinone, einiger- 
maBen geschiitzt; darum sind die Chinhydrone der beiden konden- 
sierten Pyrrolringsysteme i n f e s t e m Z u s  t a n  d und in konz. 
Lijsnng auch bei Zimniertemperatnr au f fa l l end  bestandig.  
(Kine Tabelle der Losungsfarben vgl. S. 231). 

Andererseits bedeutet jedoch die grogere Stabilitiit auch 
eine Verringerung der sonstigen Reaktionsfahigkeit des Indols 
und Carbazols. Beide Verbindungen sind als Ammoniumradikale 
edler, vermogen daher Chinone (Anionradikale) weniger fest zu 
binden, und ihre Chinhydrone zer fa l len ,  z. B. be im Ver-  
di innen i h r e r  Losungen ,  leicht in die Komponenten. Selbst 
die Gitterkrafte der einzelnen Komponenten konnen den Zerfall 
der Chinhydrone schon verursachen: nach P. P fe i f f e r  37) gibt 
Carbazol, mit Chloranil ohne Losungsmittel erhitzt, eine dunkel- 
violette Schmclze ; diese verblafit jedoch beim Abkiihlen voll- 
kommen. 

K r y s t a l l i s i e r t e ,  in festem Zustand ganz bestindige (in 
Losung leicht dissoziierende) Chin  hy dron  e erhielten wir dem- 
entsprechend nur mit den unedelsten, starkst oxydierend wir- 
kenden Chinonen, namlich m i t  N a p t h a z a r i n -  und Ch in iza r in -  
c h i n  on  (die auf Pyrrole schnell unter vollkommener Zerstorung 
einwirken), und zwar voni I n d o l ,  Carbazol ,  N-Methyl- ,  
N-Athy l -  und N-Pheny l -ca rbazo l .  Eine tief violette Ver- 
bindung van Carbazol mit 2,7-Dinitroanthrachinon, die in die 
gleiche Korperklasse gehort, ist von B6rns te in3*)  und Mit- 
arbeitern dargestellt worden. 

I n  diesem Zusnmmenhang mu8 auch noch auf die Ver- 
Bnderung eingegangen werden, d ie  das  P y r r o l  und seine 
Abkommlinge u n t e r  d e m  Einflul3 von S a u r e n  e r l e iden  
und die gewohnlich in einer P o l y m e r i s a t i o n  zu Di- bzw. Tri- 
meren besteht. Diese Polymerisation tritt nach H a n s  F i s c h e r  
und O r t h  39) gerade bei denjenigen Pyrrolen in den Vordergruntl, 

37) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 427 (1922). 
38) Ber. dtsch. cheni. Ges. 59,2515 (1926); rgl. aucli die Verbindungeu 

von Carbazol mit Phenanthren-chinon bew. 2,7-Dinitrophenantl~rencliinon, 
die zum Nachweis von Carbazol im Rohsnthracen dienen. Eeilsteim 
Handbuch 4. A d .  SX, 435. 

30) .,Die Chcmie clcs Pyrrol#, I, S. 3 (Leipxig 1934). 



222 Journal fiir praktisclie Chemie N. F. Band 158. 1941 

deren Eignung zur Salzbilclung am schwachsten? d. h. deren 
Ammoniumcharakter am stiirksten ausgepragt ist; sowohl Alkyl- 
gruppen, die den basischen Charakter verstarken, wie auch GO- 
haltige Reste, die - nach den vorangegangenen Ausfiihrungen - 
die Herausbildung eines Dipols verursachen , verhindern oder 
verlangsamen die Polynierierbarkeit; d. h. diejenigen Einf l i isse ,  
d i e  d e n  R a d i k a l c h a r a k t e r  d e r  P y r r o l e  abschwiichen,  
e rhohen  d e r e n  Best i indiglrei t  gegeni iber  Syturen. 

Wir glauben dafiir folgende Erkliiriing geben zu konnen: 
Ton einem Stoff, der ein Airimoniiirrirarlikal und nicht allzu 
edel ist40), kann man erwarten, daB er wie ein unedles Metal1 
sich m i t  S a u r e n  u n t e r  B i ldung  v o n  Sa lz  und F r e i w e r d e n  
ron  Wassers tof f  umsetzt. Tatsachlich reagieren x. B. die 
T e t r a a r y l h y d r a z i n e .  die nach Wei tz  und S c h ~ e c h t e n ~ l )  
ebenfalls das Yerhalten von Smmoniumradikalen haben, rnit 
Pauren in dieser Weise, unkr Bildung von ,,Hydraziniumsalr' 
[Sr,N-NAr,]X; dabei wird jedoch der Wassers tof f  nicht als 
eolcher frei, sondern r e d n z i e r t  e i n e n  T e i l  d e s  H y d r a z i n s  
zum Diarylamin. I n  Bhnlicher Weise wird der Dihydrolutidin- 
dicarbonsaureester durch lialte konz. HC1 in ein Gemisch von 
salzsaurem Lutidin- und Hexahydrolutidin-dicarbonsaureester 
umgewandelt '$7. Man kann daher mi t  einiger Berechtigung an- 
nehmen, daB auch die so iiberaus reaktionsfahigen Pyrrole mit 
Sauren primar unter Addition des Saurerestes, d. h. Entstehucg 
ron (unbestandigen) ,,Aminiumsalzen" reagieren, daB der dabei 
frei werdende Wasserstoff sich im statu nascendi an ein anderes 
Pyrrolmolekul unter Bildung eines radikalartigen Produkts an- 
lngert und schliel3ljch mehrere Molekule dieses Zwischenprodukts 
etwa nach Art der Pinakonbildung sich z i i  einem Dimeren UEW. 

zusammenschliefien. So jst auch verstkndlich, daB beim Indol"), 
dessen hmin-eigenschaften etwas stai ker ausgebildet sind, die 
.,Polymerisation" durch Miiieralsiiuren langsamer verlauft als 
heim Pyrrol und daR das N-Methy l indo l ,  dessen Basen- 

40) Die Triarylaniine (vgl. We i t z u. S c h w (a c h t e n , Rer. dtsch. chem. 
Ges. 59, 2307 [1926]) sind so edel, dnli sie durch (nicht oxydierend wirkende) 
SWiiren nicht verandert werden iind aiich keinc Jodide bildcn. 

41) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1303 (1927). 
42) M c y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb. d. org. Chemie 11, S, 589. 
"j Vgl. S c h m i t z - D n m o n t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. @2, 466 (1929). 
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eharakter weiter gesteigert ist, von kalter konz. HC1 ohne  Zer- 
setzung (,,Polymerisation") gelost wird. Das Carbazol ,  in dem 
die beiden Vinylgruppen des Pyrrols in je einen Benzolkern 
eingebaut sind, wird - entsprechend der schweren Hydrier- 
barkeit des letzteren durch nascierenden Wasserstoff - von 
Sguren iiberhaupt nicht mehr verandert. 

Gelegentlich aiiderer Versuche, in denen fliissiges Schwe- 
feldioxyd a l s  Losungsmi t t e l  fur organische Stoffe verwandt 
wurde, fanden wir, daB gerade solche ungesattigte Verbindungen, 
denen eine gewisse Kationradikalnatur zugeschrieben werden 
kann, sich in SO, unter Auftreten von Farbe losen. Schon 
Walde  n hat die auffallige Farbung der SO,-Losungen mancher 
organischen Stoffe beobachtet und auf die Moglichkeit hin- 
gewiesen, daf3 diese eventuell ,,zur Aufklilrung von Konstitutions- 
fragen scheinbar indifferenter und analog gebauter Stoffe" ver- 
wandt werden kana  Ihrer chemischen Natur entsprechend 
geben die P y r r o l e ,  I n d o l e  und Carbazo le  in flussigem SO, 
z. 1'. recht i n t ens ive  F a r b u n g e n ,  wobei der EinfluB der Sub- 
stituenten insofern wieder in charakteristischer Weise hervortritt, 
als Acetylgruppen und Carbathoxygruppen eine betrachtliche Auf- 
hellung verursachen, Methylgruppen dagegen eine Vertiefuog. 
I n  zwei FLllen konnten sogar f e s t e  SO,-Verbindungen (die 
nstiirlich ziemlich leicht dissoziieren) isoliert werden, und zwar 
v om 1 , 2,5 - Tr im e t h y l p  y r  r o I (tiefrot) und vom N- P h en y 1 - 
carbazol  (gelb), je  mit 1 Mol. SO,. Wenn wir die PLrbung der 
SO,-Losungen bzw. -Verbindungen mit den Chinhydronfarbungen 
i13 Parallele setzen, so wiirde das bedeuten, da6 das SO, hier ge- 
wissermafieu die Rolle eines Anionradikals") spielt. In  stark 
ausgepragtem Md3e kummt diese Rolle dem T e t r a n i t r o m e t h a n  
zu, von dem bekannt ist, daB es mit vielen ungesattigten orga- 
nischen Substanzen - und zwar sind es wieder gerade die 
kationradikalartigen - auffallige Farbungen giht; mit den 
P y r r o l e n  reagiert T e t r a n i  t r o m e t h a n  in der Italte unter 
Explosion.  

44) Ber. dtsch. clrem. Ges. 32, "864 (1599); dort ist auch die gelbe 
Farbe der L6sung des Carbazols erwiihnt. 

45) Tatsiichlich ist flussiges SO, durchaus nicht, wie die H,SO,, in 
den meisten Fallen ein Reduktionsmittel; vielmehr oxydiert ee z. U. 
HJ- Gas augenblicklich zu freiem Jod. 
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Beschreibung der Versuche 
I. Chinhydrone der Pyrrole 46) 

1.2, j - ' l1r imethylpyrro1 + Chlo ran i l  (1 : 1) 

Nine Suspension vori 0?3 g feinstgepulvertem Chloranil in 
I ccm Aceton wird mit 0,5 ccm Trimethylpyrrol versetzt untl 
5 Rlinuten unter iifterem Umrhhren in K%l temischung  ge- 
liiihlt. Aus cler tiefblsuen Liisung. die sicli spater verfiirbt. 
scheideii sich dunlile Iirystallchen aus die abgesaugt, scharf 
abgepreBt uud unter Umstinden sehr vorsichtig mit tiefgekiihlteim 
Sther  gewaschen werden 47). Erame,  bronxegliinzende Stabchen. 

0,0567 g Subst. (mit Ather gewaschen): 0.0951 g AgC1. - 0,0716 g 
Subst. (nicht gewaschen): 0,1193 g AgCl. 

C,H,,N.C,O,Cl, Ber. C1 39,95 Gef. C1 41,49, 37,Xl 

Reim fjbergieBen mit wenig xther  lost sicli das Chinhydrcin 
zum Teil mit blauer Farbe. Bei weiterer Zngabe von a ther  ver- 
schwindet die Farbung, ilas Pyrrol wircl gelost und der groRte 
Teil des schwerloslichen Chloranils bleibt zuriick; es wurde 
identifiziert durch den Schmelzpunkt uncl Mischschmelzp.: 290". 

Beim Liegen an der Luft verliert die Substanz gleichfalls d:m 
Pyrrol unter Zurucklassen ron Chlorauil. 

0,0300 g des Chinhydrons verlieren i. V. uher II,SO, 0,0090 g;  ber. 
l'yrrol 0,0092 g. 

.. 

1,2,rS-TrimethgIp3.rrol+ 2,6-Lfichlor- 
p -benzoch inon  (1: 1) 

Darstellnng wie oben angegeben. Tief violettblaue Losung. 
Braune, bronxeglinzende St%ibchen. 

'G) Bei sllen von uns besehrieberien Chinhydronen - Z I M C ~  dencn 
der Indol- und dcr Carbnzol-Reihe - uberzeugten wir uns davon, daS 
sic in geniigciid \erd. Liking imter Verschwinden der Farbe in die 
liotnponenteri ztsrfallen. 

a;) r ) n  beim Wasclirn der Chinhydrone sehr leicht Difisozintion in 
die IioIiq~onentcn eintrat, wurden die Substanzen meist nur  zwischen 
Fiitrierpapier sc*l:nrf vom iiberscbiissig anhaftenden l'yrrol aFgepreBt; 50 

erkliirt sich der fa5t stets zn niedrige CI-Wert der Analyscn. Ans den1 
selben Grunde waren such die Schmelzpunkte schwailkend : cla es s i ch  
:iuWerdeni meist utn '/icrsetznrigrspnnkte hmdelt , sind Angaben dariiber 
oft wcgSelassen. 
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0,1870 g Subst.: 0,1834 g AgCI. 
C71111N. C,TrT,O,Cl, Ber. C1 24,R (kf.  C1 24,%; 

Keirn Liegen an der Luft fiirben sich die )Jrorizcgl&naendw Kry- 
atdle griinschimlvernd und sind d a m  unliislich in Ather, lijslich irt 
Aceton mir brauner Farbe. 

1,2,5 -Tri  ni e t h y l p  y r r  o 1 + 2,s - D ib  r o 111 - 
p-benzochinon (2: 3?) 

Darstellung wie oben. Violettblauc Lijsuiig. Braune, bronzc- 
gliinzende NBdelchen. 

0,3920 g Subst.: 0,4225 g AgISr. - 0,20GO g Sabst.: 0,2245 g AgBr. 
2(:,2-L1,N.3C,II,O,Rr~ Her. Br P7,20 Qef. IZr 4534, 16,:3h 
CiH,,S. C,€I,O,Rr, Eer. Er 33,64 

1,2,5 -Tr im e t 11 y 1pyr r o  1 + 2,3 - Ll i ch 1 or  n n  1) 11 t 110 - 
chinon- l ,4  (1 : 1) 

0,3 g Chinon werden in 1 ccni Aceton suspendiert und nscli 
Zugabe von 0,5 ccin des Pyrrols 2-3 Stunden bei Z immer -  
tempera tur4R)  unter oftereui Umriihren stehen gelassen. Rot- 
violette Lbsung. Rraunschwnrze Krystiillchen init violettem Glsnz. 

C,II,,N.Cl,I1,0,C1, Rex. C1 21,lO Gef. C1 20,99 
0,2095 g Subst.: 0,1778 g AgC1. 

Verliert an der Luft sehr leicht l'yrrol, auch beim ubergielleii 
ruit Ather. 

2 ,5 -Dime thy lpyr ro l+  Ch lo ran i l  (1 : 1) 

Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimetliylpyrrol- 
Chloranil. Tief blaue Losung. Braune, honzegliinzencle StBbcheu. 

0,2207 g Subst.: 0,3492 g Agc'l. 
C,€I,N.C,O,Cl, Ber. C1 41,60 Gef. C1 39,14 

2,5-Dimethylpyrro l+  2,B-Dichlor-p-benzochinon (1  : 1) 
Darstellung und Eigenschaften wie oben. Violettblsue 

Liisnng. Braune, bronzeglanzende Stlbchen. 
0,1122 g Subst.: 0,1171 g AgCl. 

C,H9RT.C,H,0,C1, Uer. C1 26,0? Gef. C1 25,82 

48) Dieses Chinhydron ist in Losung wesentlich bestbdiger 81s die 
snderen, entsprechend dem niedrigeren Oxydationspotential des Dichlor- 
naphthochinons. 

JaamI f. prakt. Clremle [2] Bd. 168. 15 
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2,5 - 11 i 111 e t 11 y l p y r ro  I + 2,3 - TI  i c 211 o r  n ap  11 t h o - 
chinon-1 ,4  (3:2?) 

Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimethylpyrrol- 
Dichlornaphthochinon. Violettrote Losung. Schwarzbrauue, 
\\-i'lrfelige Krystillchen ; bei durchfallendem Licht tinter tleiir 
M ikroskop granatfarben. 

0,3213 g Subst.: 0,2377 g AgCI. 
~CBH,N.2C,,€I,0,CI, Ber. C1 9 2 0  Gef. Cl 18,30 
C,H,N. C,,H,O,Cl, Ber. ,, 22,09 

2,4 -I) im e t h y 1 p y r r  o 1 + 2,3 - 1) i ch l  o rb ap h t 11 o - 
chinon-1,4 (1 : 1) 

5 g Chinon werden in 20 ccm Yetrollither (Sdp. 'iO--90n) 
snspendiert und in Kaltemischung gekiihlt. Die rnit 10 ccm Pyrrol 
1 ersetzte, rotvioletteLosung 'cIird ofters umgeriihrt und 2OMinuten 
in der Kilterniscliung belassen. Zur Vermeidung einer Oxydatiori 
durch Luftsauerstoif w i d  in indifferenter Atmosphkre (Stick- 
stoff) gearbei tet. Das ausgefallene Chinhydron wird schnell 
xbgesaugt und das iiberschiissige Pyrrol zwischen gehlirteteiri 
E'iltrierpapier abgepreJ3t. Sehr feine hrnune Xiclelchen. ALIR- 
lionte: fast 6 g. 

0,2133 g Subst.: 0,1759 g AgCI. 
C,H,N.C,,H,O,Cl, Ber. CI 22,03 (4ef. CI 20,47 

Die Molekulverbindung verliert an der Luft das Pyrrol. Bei llngerem 
Liegen wandelt sie sich z. 1'. in einen Fnrbstoft nnt, der sic11 in Ather 
rnit violetter bis blauer Farbe liist. 

H e g e n e r i e r u n g  d e s  2 , 4 - D i m e t h y l p y r r o l s  u n d  d e s  2 , 3 - D i -  
~ * h l o r n a p  h t h o c l t i n o n s :  5,5 g der Molekiilverbindung werden mit 
.-)O ccm h h e r  iibergossen und in Kiiltemischung gekiihlt. Das schwer 
liisliche Chinon wird abfiltriert und mit kther  gemaschen. Ausbeute: 
3,1 g ( =  67 O i 0 ) ,  fast rein. Aus dein Filtrat 1iil:t sich das Pyrrol mit feucht- 
itheriseher Pikrins%urelosung als gelbes Pikrat fiillen; Ausbeute: 
fast 3,O g (= 50 O/J. Schmclzpunkt des Pikr:ttw nxcli einmnligem Um- 
krystnllisieren aus Alkohol: 90-91 a. 

Verh  a1 t e n  d e s 2,3,4,5 - T e t r a m  e th  y lp  y r r o  1s 
Tetrawethylpyrrol gab mit keinem Chinon €este Chinhydrolie ; 

bpi tiefen Temperaturen wurden folgende (sehr unbesthdige) 
Chinhydronfiirbungen in AcetonlBsuag beobachtet: 

'7 Fiir die Uberlassung des Tetramethylpyrrols sind wir Herrn 
k'tottwor H a n s  F i sche r ,  Muucheu, zu groSern Dank verpflichtet. 
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%Tit Chloraiiil bei - 7S0 blaue Fiirbung, 
,, p-Benzochinon - 7So violette FArhung, 
,, Thymochinon bci O o  violettstichig brauiic Fiirbung (ctwas 

bestandig !), 
,, Saphthodicbiuon blaue, auch bei - 78’ s e h r  unbestidiidigc 

Farbung. 

Bei Zimmertemperatur trat in allen Ir’8llcii schtielle Zersetzung 
(Braunfiirbung) ein. 

Mit SO, entstcht eine unbestandige Botfttrbung. 

11. Chinhydrone des Indols 
l i idol + Naph thod ich inon  (1: 1) 

Eine ikisung von 4 g Indo1 in 5 ccni Aceton wird zu einw 
Siispension von 1 g Naphthodichinon in 5 ccm Aceton gegeben; 
die Losung f‘iirbt sich violett. Nach 5 Minuten wirti abgesaugt 
uiid die entstandencii schwarzen Krystallchen sehr vorsichtig 
(kurz) mit gekuhltem Ather gewaschen. Schmelzpunkt : undeut- 
licli, bei 110-1 I5 O beginnt Zersetzung. 

Zur Analyse wird eine gewogene Menge der Molekiilverbindung 
ruit 50 ccin reinem Eisessig, Clem 1 g KJ (vorber in rnoglichst wenifi 
Wasser gelost) zugefiigt i d ,  in einer I’ulvcrflasche von 250 ccm Inhslt 
15-20 Minuten auf dcr Mascbiiie geschiittclt, bis keine dunklen Teilclien 
der Molekulverbindung mehr zu crkennen sind. Dann w-ird rnit WasscTr 
auf 200 ccm verdiinnt und unter Zugabe voii Stidirke init 0,l n-Thiosulfat 
liisung titriert (bei einiger Ubung IllSt sich der Umsclrlag von dcr vio- 
lctten Xiiachfarbe naeh Rot lcicht erkenncn). 

0,1218 g Subst. verbr. 7,5 ccin 0,I II - lhiosulfat; ber. fur 
C,W,N. C,,H,O, : 7,98 ccm. 

R e g e n e r i e r u n g  d c s  I n d o l s  uiid d e s  N a p h t h o d i c l ~ i n o u s  
a i l s  i h r e r  M o l e k u l v e r b i n d u n g :  0,s g der Substanz werden so langc 
init Aceton sufgeschlamint, bis nnr noch die schwer lijslicheii helleren 
Krystalle des Chinons zu erkennen sind. Dann wird vom Chinon ab- 
filtriert. Ausbeute: 0,5 g = goo/,. Das Filtrat, welches das leicht 
losliche Indol enth8lt, wird cingedunstet und danacli in auf- 
genommeu. Heirn Versetzen rriit feuchter iitherischer l’ikrinslurelosung 
fiillt das rote Indol-pikrat in feinen Nadelchen H U S .  

I n d o l  + Chin iza r inch inon  (2 : l )  
Darstellung wio oben. Schmutzig violette Losung. Blrtu- 

schwarze Krystallchen, die vorsichtig mit Petrolither gewaschen 
werden. Schmelzpunkt undeutlich, bei 105-1 10 O beginnende 
Zereetzung. 

15 * 
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Da nach der Titrations-methode keine iibereinstiinmenden Analyson- 
erhalten werden konnten, wurde in diesem Fall(: der Stickstoff- 

gctialt (nach 1)umas) erniittelt. 
0,2217 g Subst.: 11,5 ccm X, (21O; 751 mm). 

R e g e n e r i e r u n g  d e s  I n d o l s  u n d  d c s  C h i n i z a r i n c h i n o n s  5 1 1 6  

threr  M o l e k u l a r v e r b i n d u n g :  1 g der Molekiilverbindung wird in 
10 ~ c m  Aceton snspcndiert. Nach Zugabe von 10 ccm PetrolLther wird 
(12s schwer losliche Chinon abfiltriert und mit Petrolather gewasclien. 
Ausbeute: 0,4 g = S O o / , .  Das Filtrat wird eingedunstet und das zuriick- 
bleibende Indol (0,4 g ,  verunreinigt) durch Umkrystallisiercn gcreinigt. 
Identifiziert als Pilrrat. 

Das a-Methylindol uncl das @-Methylindo1 gaben keiuc! 
festen Chinhyclrone. sondern nur Chinhydronf&rbnugen in Liisung. 

III. Chinhydrone des Carbazols 
C:trbazol + Naphthodic l i inon  (a: 1) 

Schiittelt uan  eine Suspension Ton Carbazol und Xaphtho- 
tlichiiion in wenig Benzol oder einem sonstigen Lijsungsmittel, so 
crscheiuen nach 2-2 Minuten dichte Riischel ainberst feiner, 
fadenfiiimiger Nadeln von intensiv gruner E'arbe; in dem Mane 
wie die griinen Nadeln erscheinen, verschwinden die Rrystalle 
des Carbazols uncl des Chinons. Zur Darstellung des Chin- 
liytlrons vereiuigt man die Liisungen von 3,4 g Carbazol unct 
1 ,Yg Naphthudichinon in niiiglichst wenig Nitrobenzol von 50--G0' 
uiicl filtriert hein. Aus der dunkleu, undurclisichtigen Losung 
srheiden sich bei langsamein Erkalten praclitvoll dunkelgriiuc, 
lange, verfilzte Nadelii der Mole1culverl)iudunglung aus, die nacli 
den1 ahsnugen zur Entfernung des anhaftenden Nitrobenxols 
init wenig, in Kiiltemischung gekiihltein, absoluteni k h e r  
gewaschen werden. Ausbeute: 3 g. Bei unvorsichtigem Arbeiten, 
lo r  allem bei zu lmgem Waschen, zerfiillt ein Teil des griinoir 
Chinhydrons wieder in seine Romponenten, so daB die schwach 
.gelhen Krystalle des Naphthodichinons ausgelesen werden kijnncn. 
S~:hinelzpunlct uncleutlich , hei 1 50-155° begiunt Zcrsctzuug. 

0,1485 g Subst. (init ,JK in Eisessig, wic oben) verbr. 5,'i CCIII 

O,t 11-Thiosnlfat; bcr. fur 2C,BH,N.C,,€I,0, : 5,68 ccm. 
B e g e n e r i e l n n g  d c s  Cs rbaeo l s  rind d c s  N a p h t l i o d i c h o u i n s  

:&us d e m  C h i n h y d r o n :  3,0 g Substanz wurdcn mit 20 ccui Athanol 
mgeschliimint, init dem gleichen Volumen Wasser verscBt und SO, eiu- 
geleitet. Ilas durch Reduktiou des Naphthodichinons entstandene 

2C,HiN.C,,H,0, Ber. N 5,93 Gcf. N 5,90 
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Naylitliaznrin wurde unter Erw iirmen in verdunnter Natronlauge gelost 
r r r i d  voin Carbazol abfiltriert. Letzteres zcigte mch dem Umkrystalli- 
siemn iLUS Athanol den Sehmp. 238O und gab wiederum mit Naphtho- 
dichinon das grune Chinhydron. 

Znr Rcgenerierung der Chinonkomponente wird das Chinhydron 
wif dem Filter init Aceton ubergossea, bis das Carbazol gelSst iat und dns 
schwerer Iiisliche Chinon z. T. zuriickbleibt. Ausbeutc etws 0,3 g = 30°/, . 

Carbazo l  + Chin iza r inch inon  ( I  : 1) 

Ausbeute: 0,9 g = 60°/i,. 

1,7 g Carhazol werden in moglichst wenig heiRem Accton 
gelost, desgl. 2,4 g Chinizarinchinon. Each dem Zusammen- 
geben der beiden Losungen filtriert inan heiA unil lB6t erkalten. 
hus  der brauiien Losung scheiclet sich das griine Chinhydro11 
in Form von Biischelu sehr feiner Nadelchen ah, die vorsichtig 
mi t  &,her gewaschen werden. Ausbeute: 1,2 g. Aus der Mutter- 
Iauge lassen sich clurch Einengeu weitere 0,7-0,9 g gewinnen. 
Schnielzpunlit undeutlich, bei 150- 1 55 " beginnt Zersetzung. 

0,1960 g Subst. (init JK wie oben) verbr. 6,3 ccm 0,l n-Thiosulfat; 
ber. fiir C12€19N. C,411,C), : 6,22 ccin. 

R e g c n  e r i er u n g d e s C :t r b a z o 1 s 11 n d de s C h i n  i z a r i 11 c I1 i n o 11 s 
:&us dem C h i n h y d r o n :  Isolierung dcs Carbazols wic oben augegebea. 
%ur Wiedcrgewinnung des Chinons wird in Aceton geliist und d~ls  
Chinizarinchinon mit Petrolather ausgefiillt. 

N-Methyl -carbazol  + N a p h t h o d i c h i n o i ~  (1 : 1) 
1,0 Q Chinon wird in 20 ccm Benzol suspendiert und die 

gesiittigte Losuug von 2 g Methylcarbazol in Benzol dttzn 
gegelien. Nach 2 stiindigein Stehen saugt man clic entstandeneu 
schwarzen Krystalle ab; zur Reinigung kann man aus methyl- 
csrbazol-haltigem Renxol vorsichtig bei hochstens 65-70 O urn- 
krystnllisieren und vorsichtig mit gekiihltem Ather waschen. 
Feine Krystallchen mit blauschwarzem Oberflichenglnnz. Aus- 
beute: 0,4 g. Schmp. l B O - l c i O o  unter Zersetzung. 

0,1064 g Subst. (mit J K  wie obcn) verbr. 5,8 ccm 0,1 n-ThiomlfRt; 
brr. fiir C,3€Il~N.Cl,,H~04 : 5,76 ccm. 

X-Methyl -carbazol  + Chiiiizaririchinoii ( I  : 1) 
Zu 1 g Chinon, in 15 ccm Aceton suspendicrt, gibt man 

die gesiittigte Losung von 2 g Methylcarbazol in Aceton, erwarmt 
his zuin beginnenden Sieden und filtriert heiR. AUS der erkalteten 
braunen Losung scheidcn sich schwarze Krystallchen ab, dic 
mit wenig gekiihltem Ather vorsichtig gewaschen werden. Aus- 
beutc: 0,4-0,5 g. Schmp. 145-155O unter Zersetzung. 
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0,1464 g Subst. (mit JK wic oben) vcrbr. 6,7 ecrn 0,l n.'I'hioaulfnt; 
lwr. fiir C,,H,,N.C,,H,O, : 6,98 ccln. 

N - A t h y l - c a r b a z o l +  C l i in i za r inch inon  (1 : 1) 
1 g Chinoii mid in der eben geniigenden Menge siedenden 

.I cetons gelost nnd durch schnelles Abkuhlen in feine Verteilung 
gebracht. Nach Zugabe yon 3 g (festem) Athylcarbazol fArbt 
4c:h die Li j s~ng bmunviolett, spiiter bmuu. Man lBBt an der 
3 luft eindunsten, bis schwarze Krgst:Nchen erschcinen, erhi tz t  
tlann bis zum beginnenden Siederi und filtriert heiR. Atis drr  
uudnrchsichtig dtmklen Losung sclieiden sieh h i m  ErkaIten 
ylgnzende blauschu arxe Stiibchen ah, die vorsichtig mit wenig 
Petroliither gewtlschen werden. Ausheutc: 0,4-0,5 g. Schmelz- 
1,iinkt 1 1-&-150° nnter Zersetzung. 

0,ila4 g Subst. ( I n i t  J K  wic oben) vcrbr. $1 ccin 0,I n-'I'hiosulfnt: 
Iw. fiir C,t13,9N.Cl,IIb0, : 5 4 6  c c m .  

S u s  Ii - t 11 y 1- c a rb  a z 01 und N ap 11 t 11 o d i c  h in  on koantc 
lieine Molekiilvcrbiiidung isoliert werden. Die Farbe der Chin- 
hydronlosung ist blau. 

W - P h e II y lc, a r b  a i: o 1 u 11 cl N a p  h t h o  d i  c h i ii o n  gebeii a u  6 

.\cetonlosuug Lla~xschwarzeIirystttlle des Chinhydrons, das bei 160 
his 170 untcr Zersctzung schmilzt mid in Losung leicht dissoaiierl. 

N - 1' h en  y 1 c a r  b a z o 1 u 11 d C 11 i ii i z a r i n c h i n o  n geben aus 
heifier Acetonlosung clnnliel stahlblaue Krystalle des Uhinhydrons ; 
8chmp. 175--185O linter Zersetzung; dissoziiert leicht. 

IV. a-Acetylpyrrol + Silberperchlorat (1 : 1) 

0,5 g a-Acetylpyrrol, in 3 ccnt absolutern Ather, werden 
xu einer geskttigten Losung von 1 g 8ilberperchlorat in Ather 
gegeben. Aus tler zunBchst rnilchig getriibten Losung setzeii 
sich nach einiger Zeit farblose Oltropfchen ab, die beim Reibeu 
mit dem Glasstab krystalliii werden. Beim Einengen der Losung 
ti. V. 1)ei Zimniertemperatur) auf ilires Volumens scheidet 
sich weitere krystdlisierte Substanz am. Aubbcute 1,2 g. I h s  
Abfiltriemu nnd Tl-aschen (mit Ather) muB schr schnell ge- 
schehen, da die Molekiilverbindung sehr hygroskopiscli ist. Beiiii 
Erhi tzc ti tri t t Verpnffun g ei n. 

0,3168 g Subst. (iiber FI,SO, i. V. gctr.): 0,1420 g AgCI. 
C6H,ON.AgC10, Ber. Ag 34,10 Gef. Ag 33,% 
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Die Molekiilrerbindung des Acetylpyrrols init ,4gCIO, id 
cinwandfrei verschieden von chin Silbersalz C,H,ONAg dos 
a-d4cetylpyrrols nach 0 cl d o 51), das BUS heiBer H,O-LBsung des 
Pyrrols mit konz.AgNO,-Liisung ausfiillt und 49,gf.i o/ io Ag entliiilt. 

l n  der AgClO,-Verbindung wurde iiach Aussclleiden des Ag nlit 
NaCl und Ausiithern des Acetylpyrrols dlis ClO,-Iou. durch Zusrttz V O ~  
I<- Acetat ( f Alliohol) xur eingeengten Iiisung abgrschiederi : 0,90 g Subst. 
gaberi 0,30 g KC10, (bcr. O,R9 g). 

V. Verbindungen mit Schwefeldioxyd 
~ , 2 , ~ - T r i i i 1 e t l 1 y l p y r r o l  + Schwefeldioxyd (1 : I) 
Iieitct Inan trockenes SO,-Gas h i  Ziniluertempcratur iihx 

das Pyrrol, so entsteht untcr l!!rwiinnung eiiie i ntensiv braunroto 
Fliissigkeit ; beirn Abkiihlen mit flieBendein Wasser erstarrt das 
Gnnze zu schijnen SpieBeo von tiefroter Farbe. husbeute 
quantitatib. Schinp. 30,5O (iiii zugeschmolzenen Riihrchen). 

Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des frisch destillierten Pyr- 
rols in einem kleinen Riihrcheii mit SO, behandelt bi8 ziir Gcwichtskonstane 
0,1339 g Pyrrol nalimen 0,07913 g so, auf; bcr. fiir 1 1’yrrol C 1 so,: 
0,0783 g so,. 

0,2089 tler R1ol.-Verb. : 0,2752 g UaBO, ( n d  Cn r i  u 8). 

C,II,,N .SO, Ber. S 18,48 Ucf. 18,09 
Reim Uberleiten einev indifferenten Gases gibt die feste n’lo1.- 

Verbiudung leicht wieder einen l’eil der SO, ab, wobei die zuriick- 
bleibende, immer noch intensiv rotbmune Substanz wiericr flussig wird. 
Ilurch trusrhlielhde Destillation i. V. litllt sic11 ~ 1 : ~ s  reine Trimrthylpyrral 
zuriickerhalten. 

N-Pheny lca rbazo l  + Schwefeldioxyd (1 : 1) 
0,s g des Carbazols werden in 2 ccm absoluten Athers 

gelijst und SO, bis Z L I ~  SBttigung eingeleitet. Es fallen gelLC 
Krystalle aus, die schnell abgesaugt R erden. Waschen niit 
lraltem Ather, der init SO, gesiittigt ist. Busbeute: 0,2-0,3 g. 
Verliert an der Luft leicht SO,> unter Zuriicklassen des Carbazols. 

0,5301 g Subst. verloren i. V. (iiber KOH) 0,1054 g ;  her. fiir 
C,,H,,N.SO, : 0,1104 g SO2. 

61) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1012 (1911). 
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