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Uber den Ammoniumecharakter des Pyrrols
und seiner Abkimmlinge

Von Ernst Weitz und Fritz Schmidt?)

(Eingegangen am 24. Februar 1941)

Die Affinitats- bzw. Bindungsverhiltnisse im Pyrrol (ebenso
wie im Thiophen und Furan) sind in fritherer wie in neuerer
Zeit mehrfach Gegenstand kritischer Betrachtungen gewesen.
Die zuerst von A.v. Baeyer? aufgestellte Formel I 148t zwar
die meisten Umsetzungen des Pyrrols einigermaBen richtig er-
fassen, gibt jedoch insbesondere keine Erklirung fir die auf-
fallige Tatsache, da8 das Pyrrol, im Gegensatz zu seinem stark
basischen Dihydroprodukt (dem Pyrrolin), nicht die Eigen-
schaften einer Base besitzt®. Auch die Fahigkeit zur
Komplexbildung mit Metallsalzen ist nach Schmitz-Dumont?
.mangels basischer Eigenschaften® sehr schwach ausgebildet.

Die von Bamberger? aufgestellte hexazentrische
Formel II, in der das N-Atom bereits als ,b-wertig® erscheint,
soll dies Verhalten des Pyrrols verstandlich machen; sie soll
auBerdem zum Ausdruck bringen, daB die sprunghafte Funk-

1y D26. Fr.Schmidt, Universitit GieBen 1939.

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 517 (1870).

% Die sogenannten ,Pikrate” der Pyrrole, ebenso der Indole und
Carbazole, sind keine echten Salze, sondern nach P. Pfeiffer [,,Orga-
nische Molekiilverbindungen®, 2. Aufl.,, 8. 835, 344, 869 (1927)] Komplex-
verbindungen, die, auch ibrer tieferen Farbe entsprechend, den Additions-
verbindungen des Trinitrobenzols usw. entsprechen; als solche sind sie
mit den weiter unten beschriebenen Chinhydronen vergleichbar.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 226 (1929).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1758 (1890); Lichigs Ann. Chem, 273,
373 (1893).
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tionsinderung, die bei der Anlagerung von 2H-Atomen an das
Pyrrol eintritt (vgl. oben), ganz den analogen Erscheinungen bei
Benzolabkémmlingen entspricht.

H \" H ] / \ H(‘) : ” H
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J. Thiele®) hat die hexazentrische Formel IT abgelehnt,
da das Pyrrol doch ganz das Verhalten einer ungesittigten
Verbindung zeige 7).

In der bald darauf von Ciamician® aufgesteliten Pyrrol-
formel IIT findet sich die Thielesche Parialvalenzlehre kom-
biniert mit der zuerst von Vorlinder?) nachdriicklich ver-
tretenen Anschauung, daB die basische Natur der Amine
auf dem ungesittigten Zustand des 3-wertigen!?) Stick-
stoffs bernht. Nach Ciamician (a.a.Q.) erscheint das Pyrrol
demnach ,als ein fast neutrales Gebilde, da die Partialvalenzen
der ¢,¢/-Stellungen zum Teil jene der inneren Doppelbindung
des Stickstoffatoms ausgleichen und die Additionsfihigkeit der
Imingruppe fir Siuren abschwichen werden«

% Liebigs Ann. Chem. 306, 141 (1899).

") Auch Hans Fischer und Orth (,,Die Chemie des Pyrrols¥, I,
18, Leipzig 1934) vertreten den Standpunkt, daf das Pyrrol anf Grund
seiner groflen Reaktionsfihigkeit viel mehr dem Phenol als dem Benzol
gleicht. In dem Lehrbuch d. org. Chemie von Meyer-Jacobson II, 3,
S. 150, heiBt es: ,,Die Iminogruppe des Pyrrolkerns bescheidet sich also
nicht mit der Rolle eines Ringglieds, iibt vielmehr auf die anderen
Ringglieder (CH<) einen reaktivierenden Einflull aus, wie er sonst erst
von Substituenten auszugehen pflegt®.

%) Ber, dtsch. chem. Ges. 87, 4253 (1904), zusammenfassender Vortrag.

¥ Liebigs Ann. Chem. 320, 109, 115 (1902); dabei ist noch zu unter-
scheiden zwischen der ,,Oxydationsstufe 3% des Stickstoffs in HNO,)
und der hier in Betracht kommenden ,Reduktionsstufe 3¢

19 DaBl, wie in Formel III angenommen wird, das N-Atom einer
Aminogruppe in ganz der gleichen Weise mit einer benachbarten Athylen-
bindung in Konjugation treten kann wie 2 benachbarte Athylenbindungen
mifeinander, hat sich auch aus den optischen (refraktometrischen) Mes-
sungen an ungesittigten Aminen von B riihl und besonders von
K. v. Auwers ergeben; vgl. z. B. Liebigs Ann, Chem. 422, 190 (1921)
und Z. physik. Chem. 116, 439 (1925). '
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In neuerer Zeit hat Rob. Miiller?!!) eine Elektronen-
formel 1V fiur das Pyrrol aufgestellt, die ganz der bekannten
Benzolformel mit 8 Elekfronen zwischen je 2 benachbarten
C-Atomen entspricht und aufs beste die Forderungen der
Oktetttheorie zu erfiillen scheint; leider enthilt sie jedoch nur
25 Elektronen, wihrend die Formel C,H,N deren 26 verlangt.

He=C=======C=H HC———--CH
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In neuester Zeit haben G.B.Bonino, Manzoni-Ansideil
und Pratesi!?) sowie A. Stern und Klebs) Versuche unter-
nommen, mit physikalisch-chemischen Methoden (Studien der
Raman-Spektren bzw. der Verbrennungswirmen) und unter
Anwendung der neueren Erkenntnisse fiber Atom- und Molekiil-
bau das Pyrrolproblem zu ldsen. Sie kommen iibereinstimmend
zu dem Krgebnis, das zum mindesten das unsubstituierte Pyrrol
keine echten Doppelbindungen enthilt, und befiirworten eine
zuerst von Armit und Robinson'¥) erwogene ,hexa-elektro-
nische Formel (etwa dem Symbol V entsprechend), worin
die beiden ungebundenen Klektronen des N-Atoms mit den
4 p-Elektronen der (doppelt gebundenen) C-Atome ein ,aroma-
tisches Sextett® bilden, #hnlich wie es neuerdings im Benzol
angenommen wird. Die Tatsache, daB die beiden, fir die
ungesittigte Natur eines Amins charakteristischen ungebundenen
KElektronen des N-Atoms mit beansprucht werden, soll dann
auch das Fehlen des basischen Charakters beim (unsubsti-
tuierten) Pyrrol erkliren.

Die mehrfach methylierten (alkylierten) Pyrrole sind etwas
deutlicher basisch. Tatséchlich zeigen sie auch, nach Bonino
a. a. 0. 8. 39), schwach angedeutet die Raman-Frequenzen
einer normalen Doppelbindung. Dem entspricht weiterhin, daB

1y ,Der Aufbau der chemischen Verbindungen® S. 94 (1928), aus
Sammlung chemischer u. chem.-techn. Vortriige, Stuttgart.

1%y Z. physik. Chem. Abt. B, 22, 38, 87 (1933).

13} Liebigs Ann. Chem. 500, 102 (1933).

1) J. chem. Soc. (London) 127, 1604 (1925).
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nach Schmitz-Dumont!% das 2,4-Dimethylpyrrol, im Gegen-
satz zum Stammkérper, 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 erkliren auf Grund
der Annahme, daB die Restaffinitiiten der doppelt gebundenen
C-Atome des Pyrrolrings durch die scheinbar so gesittigten
Methyl- (bzw. Alkyl-)Gruppen bis zu einem Grade in Anspruch
genommen werden. Im ibrigen ist die weitgehende Ahnlich-
keit der modernen hexa-elektronischen mit der Bamberger-
schen hexazentrischen Formel, aber auch mit derjenigen von
Ciamician recht beachtenswert.

Den ilteren wie den neueren, modifizierten Pyrrolformeln
ist gemeinsam, daB sie ein mit mehr als 3 Valenzen ge-
bundenes N-Atom enthalten. Merkwiirdigerweise ist bisher
daraus niemals der naheliegende Schlu8 gezogen werden, da8
das Pyrrol dann den Charakter eines Ammonium-
radikals haben muB. Sowohl Bamberger wie Ciamician
sprechen von dem ,B5-wertigen® Stickstoff des Pyrrols, obwohl
doch ein N-Atom 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 ringférmiges Divinylamin; ihnliche Divinylamine
(mit 6- anstatt 5-gliedrigen Ringen) liegen vor in den so-
genannten Dihydrodipyridylen (VI), die, wie Weitz zu-
sammen mit R.Ludwig, Th. Kénig, L.von Wistinghausen
und K. Fischer!®) gezeigt hat, in ausgesprochenem MaBe das
Verhalten von (2-wertigen) Ammoniumradikalen, entspre-
chend der Formel VII'), zeigen.

Ahnlich verhalten sich, da auch Arylreste einen gewissen
ungesittigten Charakter haben, die Diaryl- und besonders die
Triarylamine, und deren schwacher bzw. fast ganz fehlender

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 226 (1929).

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 395, 2864 (1922); 57, 153 (1924); 39,
432 (1926).

17) Wie friither ausgefithrt [Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 400, 2869 (1922;
57, 161 (1924)], entsprechen die tatsiichlichen Bindungsverhiltnisse einer
Zwischenzustand zwischen den Extremformen VI und VIL
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»basischer . Charakter® ist, wie Weitz und Schwechten?)
gezeigt haben, nicht auf die sogenannte negative Natur der
Arylreste zuriickzufithren, sondern darauf, daf die fir die
Ammoniumsalzbildung benétigte freie Affinitat des N-Atoms
durch die Arylreste zu einem gewissen Betrag verbraucht ist?).

In diesem Zusammenhang sind auch die — bei der
Hantzschschen Pyridinsynthese als Zwischenprodukt auf-
tretenden — Dihydropyridine (VIII) zu erwiihnen, die sich
von den Pyridinen selber durch ihre Unldslichkeit in Sauren so
charakteristisch unterscheiden, ferner die Dihydroacridine (X),
deren fehlende Basennatur immer als auffillig angesehen
wird; in beiden Fillen ist, wie es die modifizierten Formeln IX
bzw. XI andeuten sollen, der Grund fiir den fehlenden Basen-
charakter der gleiche wie beim Pyrrol usw.
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Damit, daB die Divinyl-, Diaryl- und Triarylamine sich
nicht mehr wie Amine verhalten, ist aber nicht gesagt, daB sie

1%) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 (1926).

1% Daf im Anilin, das ja auch schon wesentlich schwiicher ,,basisch*
ist als ein aliphatisches Amin, eine Wechselwirkung zwischen den un-
gebundenen Elektronen (im p-Zustand) des N-Atoms und dem aromati-
schen Ring stattfindet, 148t sich auch aus exakten Bestimmungen der
Lichtabsorption ableiten. Vgl. Forster, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 45, 562 (1939).
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itberhaupt nicht mehr zur Salzbildung fahig sind. KEs fehlt
ihnen nur die Méglichkeit, ganze Siuremolekiile zu addieren;
wenn sie, wie oben gesagt, die Natur von Ammoniumradikalen,
also gleichsam von Metallen, haben, so miissen sie, wie diese,
in der Lage sein, durch Addition von Saureradikalen in
Salze iiberzugehen. An den Triarylaminen, besonders dem
"Tri-p-tolylamin, hat sich diese (fiir ein Amin recht merkwiirdige)
Art der Salzbildung??) tatsichlich verwirklichen lassen: Durch
Addition von Chlortetroxyd (aus AgClO, 4- Jod) wurde
das tiefblaue ,,Aminiumsalz [NAr,]ClO, erhalten, das seiner
Zusammensetzung nach ein Radikal, seinem chemischen Ver-
halten nach ein echtes Salz ist.

Die Versuche, durch Einwirkung von AgClO, + Jod auf
Pyrrol oder auf Methyl-pyrrole analoge radikalartige ,,Aminium-
salze®, mit dem Kation (C,H,N)'?!) und dgl. zu erhalten, waren
leider bisher erfolglos; es entstanden amorphe, miBifarbene
Produkte, die nicht das erwartete Verhalten zeigten und offen-
bar durch weitergehende Oxydation der Pyrrole entstanden
waren.

Fin anderes Kriterium fiir den Ammonium- (oder all-
gemein fir den Kationradikal-)Charakter einer organischen
Verbindung ist, wie der eine von uns frither gezeigt hat??),
ihre Fahigkeit, mit Chinonen (sogenannten Anionradikalen)
tieffarbige, meist leicht dissoziierende Additionsprodukte, ,Chin-
hydrone“ zu geben. Wie a.a. 0. ausgefithrt ist, kommt die
tiefe bzw. intensive Farbe der Chinhydrone daher, daB die
grundsitzlich mogliche Salzbildung zwischen den beiden
Komponenten, d.h. der Ubergang des Elektrons oder der beiden
Elektronen vom kationischen zum anionischen Teil, nicht voll-
standig zum Austrag gekommen ist.

%) E. Weitz u. H. W. Schwechten, a. a. O.

) Diesem Kation (C,H;N)" — mit nur 25 Elektronen — entspricht
in Wirklichkeit die Oktettformel IV von Rob. Miiller, und es hat einen
gewissen Reiz, die Formel IV zu vergleichen mit den Elektronenformeln
der Alkalimetallionen; in beiden Fillen wird ein nen hinzukommendes
weiteres Elektron, fiir das in den Achterschalen kein Platz mehr ist,
nur locker gebunden und bedingt eben den Charakter als 1-wertiges
Kationradikal bzw. Metall.

) E. Weitz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 545 (1928).
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Dureh dic starke Polarisationswirkung von hochaktiven Oberfliichen
kapn, wie wir kirzlich in anderem Zusammenhang gezeigt haben?),
dieser Ubergang der Elektronen in geeigneten Fillen erzwungen und
so ein Chinhydron in ein (fast) farbloses Salz verwandelt werden.

Wenn also, nach unserer Auffassung, das Pyrrol die Natur
eines Ammoninmradikals besitzt, so muf es mit Chinonen
tieffarbige Chinhydrone bilden. Dies ist tatsiichlich der
Fall, und zwar besonders ausgeprigt bei den alkylsubstituierten
Pyrrolen. DaB es sich hierbei um wirkliche Chinhydrone
handelt, zeigt sich beim Verdiinnen ihrer Losungen: es tritt
sofort wieder Dissoziation in die Komponenten ein, d. h. die
Farbe verschwindet. In festem Zustand konnten bisher nur die
folgenden, aus methylierten Pyrrolen (am besten 1,2,5-Tri-
methylpyrrol) und halogensubstituierten Chinonen aufgebauten
Chinhydrone erhalten werden, — bronzeglinzende Kristiallchen,
die meist der Zusammensetzung 1 Pyrrol: 1 Chinon entsprachen:

1,2, 5-Trimethylpyrrol + Chloranil (1:1)
’ + Z,G—Dichlor-p-benzochinon (1:1)
’ + 2,3-Dibrom-p-benzochinon (2:38%)
+ 2,8-Dichlornaphthochinon-1,4 (1:1)
Dlmethylpvrrol + Chloranil (1:1)
» + 2,6-Dichlor-p-benzochinon (1:1)
-+ 2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 (3:2%)
2,4- D1methylpy1rol + 2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 (1:1)

Das Auftreten von Farbe beim Zusammengeben von Pyr-
rolen und Chinonen ist bereits bekannt?4), aber nicht als Chin-
hydronfarbe gedeutet worden. Meist wurden die Féarbungen
bei der Darstellung der, den bekannten Anilidochinonen analog
gebildeten, Pyrrol-Chinon-Farbstoffe beobachtet; ihrer Ver-
schiedenheit von der Farbe der endgiiltigen Kondensations-
produkte (vgl. die Tabelle S. 231) wurde jedoch offenbar nicht
die notige Beachtung geschenkt. Der Reaktionsverlauf bhei der
eigentlichen Farbstoffbildung ist also derart, daB zuerst Addi-
tion der Komponenten (Chinhydronbildung) erfolgt, danach
Koudensation unter Bildung der Leukoverbindung, die zum
Schluf durch Oxydation mittels iiberschiissigen Chinons (oder
Benzopersiure oder, wie wir feststellen konunten, unter Um-

%) BE. Weitz, Fr. Schmidt u. J. Singer, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 47, 71 (1941).
) Vgl z. B. R. Ciusa, Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911).
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stinden auch mit Wasserstoffsuperoxyd oder Luftsauerstoff) iu
den eigentlichen Farbstoff iibergeht, z. B.

0 OH
i [
RCO——CH Bry” NH R Br
L o — = | -
HG R H( B ] N _Br
N~ I e i
H 0 OH
0 0 X
I I -,
R Br( \] R Br” \l__N/ | )
N\ l( h ; evtl. weiter > 14\ : i }{,
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Bei N-substituierten Pyrrolen tritt die Kondensation in
(-Stellung ein, z. B. unter Entstehung eines Produkts der ¥ormel
O

PN

]/\“/ \“___C;.__hCH
. I ke on
CH,

Das Bestreben der Pyrrole, sich mit Chinonen unter Farb-
stoffbildung zu kondensieren, stand, ebenso wie ihre leichte
Oxydierbarkeit, geradeder Darstellungder Chinhydrone
oft hindernd im Wege. So konnten wir in manchen Fillen,
z. B. mit Naphthazarin- und Chinizarin-chinon??), nur bei sehr
tiefer Temperatur (Aceton-Kohlensiure, — 78% Chinhydron-
farbungen becbachten; Erwirmen auf 0° verursachte sofort weit-
gehende Veriinderung (Oxydation oder Farbstoftbildung). Wie
stark die Oxydationswirkung der Chinonkomponente die Be-
stindigkeit eines Chinhydrons beeinfluBlt, zeigt sich auch sehr
deutlich bei dem besonders leicht oxydierbaren 2,38,4,5-Tetra-
methylpyrrol, wo die Bestéindigkeit der Chinhydronlsung vom
schwach oxydierend wirkenden Thymochinon iiber das Chloranil
zum Naphthodichinon hin stark abnimmt.

)

%) E. Zaucker, Diss. T. H. Miinchen 1928.

%) P, Pratesi, Gazz. chim. ital. 66, 215 (1936).

*) Diese beiden Chinone sind als besonders starke Oxydatious-
mittel bekannt.



E. Weitz u. F. Schmidt. Ammoninmcharakter des Pyrrols usw. 9219

Einfithrung von Methylgruppen in das Pyrrolmolekiil
verursacht allgemein Vertiefung der Chinhydronfarbe. Wahrend
z. B. das unsubstituierte Pyrrol mit Chloranil eine tiefbraune
Losung gibt, zeigen Di- und Trimethylpyrrole unter denselben
Bedingungen intensiv blaue Farbe. Substituenten zweiter
Artbewirken starke Farbaufhellung, wobei natiirlich der Einflul
der Methylgruppen der gleiche bleibt wie vorber. Die Losung
von ¢-Acetylpyrrol 4 Chloranil ist nur schwach braungelb,
die des Trimethylacetylpyrrols mit Chloranil dagegen wieder
griinstichig blan, wenn auch nicht sehr intensiv. Der 2,4-Di-
methylpyrrol-3,5-dicarbonséureester gibt mit Chloranil in Aceton
nur eine braune Farbung.

Die offensichtlich starke™ Herabsetzung des Ammonium-
radikalcharakters der Pyrrole durch Einfithrung von CO-Gruppen
findet ihre einleuchtende Erklarung in der Aunahme, daB sich,
z. B. beim e-Acetylpyrrol, ein Dipol herausbildet, d. h. daB der
Absittigungszustand des Molekiils zwischen den beiden Extrem-
formeln XIT und XIIT liegt. Als Dipol gibt das e-Acetylpyrrol

HO-====CH HC---—CH HC-—CH
I | | ! i |
HC  CooC-CH, <> HC /c - C-CH, HC\ (.- -C-CH,
s n | ]
g0 m & m; O
-+ Cl
XTI XTI X1V

glatt eine Komplexverbindung mit Silberperchlorat?),
die einwandfrei verschieden ist von dem Silbersalz des Acetyl-
pyrrols nach O dd o #); ferner bildet es nach Schmitz-Dumont#)
eine normale SnCl,-Verbindung. Auch Siuren konnen, wenigstens
grundsitzlich, unter Bildung einer Verbindung X1V addiert werden.
Aus der Tatsache, da8 die Pyrrolaldehyde nicht mehr alle Aldehyd-
reaktionen geben, hatten seinerzeitAngelidljsowie Alessandri®®

28) Nach E. Weitz u. H.-W. Schwechten [Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 34, 542 (1928)] zeigen derartige Dipole allgemein die Eigen-
schaft, mit AgClO,, Cu(NO,), und dihnlichen Schwermetallsalzen Komplex-
verbindungen zu geben; vgl. auch H. Korn, Dissert. Univ. GieBen 1939.

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

3% Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 228 (1929).

31) Rend. Ace. Line. (5) 17, II, 360 (1908); desgl. 24, IT, 194 (1913).

3 Rend. Ace. Line. (5) 23, II, 93 (1914
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geschlossen, dafl z.B. der ¢-Aldehyd (XV) in der tautomeren Oxy-
methylenform XVI reagiere; nachdem jedoch Hans Fischer

HC——CH HC-——-CH ;
[ H ] f
H(“ C—C=0 == HC C=:C<
N NN OH
H XV XVI

und Smeykal®¥) spater gefunden haben, daB auch N-Alkylpyrrol-
aldehyde die gleiche Behinderung zeigen, obwohl hier eine Oxy-
methylenform unmoglich ist, liegt es nahe, das anormale Ver-
halten der Pyrrolaldehyde durch eine Dipolformel
(analog XIII) zu erkliren. Nach Bonino, Manzoni-Ansidei
und Pratesi3¥ erscheint in denjenigen Pyrrolverbindungen, die
eine CO-Gruppe in e-Stellung enthalten, die Raman-Frequenz
dieser Gruppe stark gestort. Threr Ansicht nach muf man an-
nehmen, daB die Ursache dieser Erscheinung in den ,elektrischen
und quantenmechanischen Eigenschaften des Stickstoffatoms . . .
zu suchen ist“, — Die Dipolformel wird diesem besonderen Zu-
stand des N-Atoms vollauf gerecht.

In den vom Pyrrol abgeleiteten kondensierten Ringsystemen
Indol und Carbazol finden wir das allgemeine Verhalten des
Pyrrols, insbesondere das Fehlen der Basennatur?®?), als
Folge ihres Ammoniumradikalcharakters, wieder. Erwartungs-
gem#B bilden sowohl die Indole wie die Carbazole mit Chinonen
intensiv farbige Chinhydrone?®¥). Diese unterscheiden sich
aber von den Chinhydronen der Pyrrole in charakteristischer
Weise: Entsprechend der Energieverringerung (Absittigung),
die der Pyrrolring durch den Einbau seiner einen oder beider
Doppelbindungen in den Benzolring erfihrt, sind das Indol und

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2368 (1923).

s) 7. physik. Chem. Abt. B 25, 358 362 (1934).

%) Nach Sehmitz-Dumont, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 466 (1929),
gibt das Indol im Gegensatz zum Pyrrol eine normale Komplexverbin-
dung mit SnCl,; die darin zutage tretende gréfBere Additionsfahig-
keit ist nach seiner Auffassung gleichbedeutend mit einer stirkeren
Basizitit. Dafiir ist dann natiirlich der Ammoniumcharakter und iiber-
haupt die allgemeine Reaktionsfiihigkeit im Indol nicht unerheblich ab-
geschwiicht.

3 R.Ciusa hat schon i. J. 1911 [Gazz. chim. ital. 41, 667 (1911)]
gefunden, daB verschiedene Indole und das Carbazol mit Chloranil (in
warmer iitherischer Lésung) Firbungen geben.
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besonders das Carbazol gegen Oxydation, also auch in ihren
Chinhydronen gegen die Oxydationswirkung der Chinone, einiger-
mafen geschiitzt; darum sind die Chinhydrone der beiden konden-
sierten Pyrrolringsysteme in festem Zustand und in konz.
Lisung auch bei Zimmertemperatur auffallend bestindig.
(Kine Tabelle der Lisungsfarben vgl. S. 231).

Andererseits bedeutet jedoch die grofere Stabilitit auch
eine Verringerung der sonstigen Reaktionsfihigkeit des Indols
und Carbazols. Beide Verbindungen sind als Ammoniumradikale
edler, vermigen daher Chinone (Anionradikale} weniger fest zu
binden, und ibre Chinhydrone zerfallen, z B. beim Ver-
diinnen ihrer Ldsungen, leicht in die Komponenten. Selbst
die Gitterkrifte der einzelnen Komponenten knnen den Zerfall
der Chinhydrone schon vernrsachen: nach P. Pfeiffers?) gibt
Carbazol, mit Chloranil ohne Liosungsmittel erhitzt, eine dunkel-
violette Schmelze; diese verblafit jedoch beim Abkiihlen voll-
kommen.

Krystallisierte, in festem Zustand ganz bestindige (in
Losung leicht dissoziierende) Chinhydrone erhielten wir dem-
entsprechend nur mit den unedelsten, stirkst oxydierend wir-
kenden Chinonen, nimlichmit Napthazarin-und Chinizarin-
chinon (die auf Pyrrole schnell unter vollkommener Zerstorung
einwirken), und zwar vom Indol, Carbazol, N-Methyl-,
N-Athyl- und N-Phenyl-carbazol. EKine tief violette Ver-
bindung von Carbazol mit 2,7-Dinitroanthrachinon, die in die
gleiche Korperklasse gehort, ist von Bornstein®) und Mit-
arbeitern dargestellt worden.

In diesem Zusammenhang muB auch noch auf die Ver-
anderung eingegangen werden, die das Pyrrol und seine
Abkémmlinge unter dem KinfluB von Siuren erleiden
und die gewdhnlich in einer Polymerisation zu Di- bzw. Tri-
meren besteht. Diese Polymerisation tritt nach Hans Fischer
und Orth*) gerade bei denjenigen Pyrrolen in den Vordergrund,

8y Ber. Dtsch. chem. Ges. 85, 427 (1922).

%) Ber. dtsch. chem. Ges. B9, 2815 (1926); vgl. auch die Verbindungen
von Carbazol mit Phenanthren-chinon bzw. 2,7-Dinitrophenanthrenchinon,
die zum Nachweis von Carbazol im Rohanthracen dienen. Beilsteins
Handbuch 4. Aufl. XX, 435.

39 ,Die Chemie des Pyrrols®, I, 8.8 (Leipzig 1934).
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deren Eignung zur Salzbildung am schwiichsten, d.h. deren
Ammoniumcharakter am starksten ausgeprigt ist; sowoh! Alkyl-
gruppen, die den basischen Charakter verstirken, wie auch CO-
haltige Reste, die — nach den vorangegangenen Ausfiihrungen —
die Heraushildung eines Dipols verursachen, verhindern oder
verlangsamen die Polymerierbarkeit; d. h. diejenigen Einfliisse,
die den Radikalcharakter der Pyrrole abschwichen,
erhéhen deren Bestiandigkeit gegeniiber Siuren.

Wir glauben dafiir folgende Erklirung geben zu kénnen:
Von einem Stoff, der ein Ammoninmradikal und nicht allzu
edel ist*), kann man erwarten, daB er wie ein unedles Metall
sich mit Sauren unter Bildung von Salz und Freiwerden
von Wasserstoff umsetzt. Tatsfichlich reagieren 4« B. die
Tetraarylhydrazine, die nach Weitz und Schwechten?!)
ebenfalls das Verhalten von Ammoniumradikalen haben, mit
Sduren in dieser Weise, unter Bildung von ,Hydraziniumsalz«
[Ar,N—NAr,)X; dabei wird jedoch der Wasserstoff nicht als
solcher frei, sondern reduziert einen Teil des Hydrazins
zum Diarylamin. In ahnlicher Weise wird der Dihydrolutidin-
dicarbonsiureester durch kalte konz. HCl in ein Gemisch von
salzsaurem Lutidin- und Hexahydrolutidin-dicarbonsiureester
umgewandelt??). Man kann daher mit einiger Berechtigung an-
nehmen, daB auch die so iiberaus reaktionsfiihigen Pyrrole mit
Siuren primir unter Addition des Siurerestes, d. h. Entstehurg
von (unbestindigen) ,Aminiumsalzen“ reagieren, daB der dabei
frei werdende Wasserstoff sich im statu nascendi an ein anderes
Pyrrolmolekiil unter Bildung eines radikalartigen Produkts an-
lagert und schlieflich mehrere Molekiile dieses Zwischenprodukts
etwa nach Art der Pinakonbildung sich zn einem Dimeren usw.
zusammenschlieBen. So ist auch verstindlich, daf beim Indol4¥),
dessen Amin-eigenschaften etwas stiirker ausgebildet sind, die
.Polymerisation durch Mineralsiuren langsamer verliuft als
beim Pyrrol und daff das N-Methylindol, dessen Basen-

4% Die Triarylamine (vgl. Weitz u. Schwechten, Ber. dtsch. chem.
Ges. 59, 2807 [1926)) sind so edel, dab sie durch (nicht oxydierend wirkende)
Sduren nicht verindert werden und auch keine Jodide bilden.

44 Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1203 (1927).

42) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chemie 11, 3, 889.

4% Vgl. Sehmitz-Dumont, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 466 (1929).
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charakter weiter gesteigert ist, von kalter konz. HCl ohne Zer-
setzung (,Polymerisation¥) geldst 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
Siuren iiberbaupt nicht mehr veridndert.

Gelegentlich anderer Versuche, in denen fliissiges Schwe-
feldioxyd als Losungsmittel fiir organische Stoffe verwandt
wurde, fanden wir, daB gerade solche ungesittigte Verbindungen,
denen eine gewisse Kationradikalnatur zugeschrieben werden
kann, sich in SO, unter Auftreten von Farbe ldsen. Schon
Walden*) hat die auffillige Farbung der SO,-Losungen mancher
organischen Stoffe beobachtet und auf die Moglichkeit hin-
gewiesen, daf diese eventuell ,zur Aufklirung von Konstitutions-
fragen scheinbar indifferenter und analog gebauter Stoffe* ver-
wandt werden kann. Threr chemischen Natur entsprechend
geben die Pyrrole, Indole und Carbazole in flitssigem SO,
z.T. recht intensive Farbungen, wobei der Einfluf der Sub-
stituenten insofern wieder in charakteristischer Weise hervortritt,
als Acetylgruppen und Carbithoxygruppen eine betrichtliche Auf-
hellung verursachen, Methylgruppen dagegen eine Vertiefung.
In zwei Fillen konnten sogar feste SO,-Verbindungen (die
natiirlich ziemlich leicht dissoziieren) isoliert werden, und zwar
vom 1,2,5-Trimethylpyrrol (tiefrot}) und vom N-Phenyl-
carbazol (gelb), je mit 1 Mol. SO,. Wenn wir die Fiarbung der
S0O,-Lisungen bzw. -Verbindungen mit den Chinhydronfarbungen
in Parallele setzen, so wiirde das bedeuten, daB das SO, hier ge-
wissermaBen die Rolle eines Anionradikals®) spielt. In stark
ausgeprigtem MaBe kommt diese Rolle dem Tetranitromethan
zu, von dem bekannt ist, dafl es mit vielen ungesittigten orga-
nischen Substanzen -— und zwar sind es wieder gerade die
kationradikalartigen - auffallige Farbungen gibt; mit den
Pyrrolen reagiert Tetranitromethan in der Kilte unter
Explosion.

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2864 (1899); dort ist auch die gelbe
Farbe der Liosung des Carbazols erwibnt.

45) Tatsichlich ist flissiges 8O, durchaus nicht, wie die H,80,, in
den meisten Fillen ein Reduktionsmittel; vielmehr oxydiert es z. B.
HJ- Gas augenblicklich zu freiem Jod.
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Beschreibung der Versuche
1. Chinhydrone der Pyrrole*®)
1,2,5-Trimethylpyrrol 4 Chloranil (1:1)

Kine Suspension von 0,8 g feinstgepulvertem Chloranil in
1 cem Aceton wird mit 0,5 cem Trimethylpyrrol versetzt und
5 Minuten unter ofterem Umrithren in Kiltemischung ge-
kithlt. Aus der tiefblaven Liosung, die sich sp#ter verfirbt,
scheiden sich dunkle Krystillchen aus, die abgesaugt, scharf
abgepreft und unter Umstéinden sehr vorsichtig mit tiefgekithltem
Ather gewaschen werden®”). Braune, bronzeglinzende Stibchen.

0,0567 g Subst. (mit Ather gewaschen): 0,0951 g AgCl. — 0,0716 g
Subst. (nicht gewaschen): 0,1193 g AgCl.

C,H,N.C,0,Cl,  Ber. CI 39,95  Gef. Cl 41,49, 37,59

Beim UbergieBen mit wenig Ather 16st sich das Chinhydron
zum Teil mit blaner Farbe. Bei weiterer Zugabe von Ather ver-
schwindet die Farbung, das Pyrrol wird gelost und der grofite
Teil des schwerloslichen Chloranils bleibt zumriick; es wurde
identifiziert durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzp.: 290°.

Beim Liegen an der Luft verliert die Substanz gleichfalls das
Pyrrol unter Zuriicklagsen von Chloranil.

0,0300 g des Chinhydrons verlieren i. V. iber H,80, 0,0090 g; ber.
Pyrrol 0,0092 g.

1,2,5-Trimethylpyrrol - 2,6-Dichlor-
p-benzochinon (1:1)

Darstellung wie oben angegeben. Tief violetthlaue Losung.
Brauune, bronzeglinzende Stihchen.

4% Beli allen von uns beschriebenen Chinhydronen — auch denen
der Indol- und der Carbazol-Reihe --- iiberzeugten wir uns davon, daf
sie in geniigend verd. Losung unter Verschwinden der Farbe in die
Komponenten zerfallen.

*9) Da beim Waschen der Chinhydrone sehr leicht Dissoziation in
die Komponenten eintrat, wurden die Substanzen meist nur zwischen
Fiitrierpapier scharf vom tiberschiissig anhaftenden Pyrrol abgepreBt; so
erklirt sich der fast stets zu niedrige Cl-Wert der Analysen. Aus dem-
gelben Grunde waren auch die Schmelzpunkte schwankend; da es sich
aullerdem meist um Zersetzungspunkte handelt, sind Angaben dariiber
oft weggelassen.
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0,1870 g Subst.: 0,18384 g AgCl
C,H,,N.C,H,0,C], Ber. Cl 24,78 Gef. ClI 24,26

Beim Liegen an der Luft firben sich die bronzeglinzenden Kry-
stalle grinschimmernd und sind dann unlislich in Ather, lsslich in
Aceton mit brauner Farbe.

1,2,6-Trimethylpyrrol 4 2,5-Dibrom-
p-benzochinon (2:37)
Darstellung wie oben. Violettblaue Liosung, Braune, bronze-
glinzende Nédelchen.
0,3920 g Subst.: 0,4228 g AgBr. — 0,2060 g Subst.: 0,2245 ¢ AgBr.

2C,H, N.3C,H,0,Br, Ber. Br 47,20 Gef. Br 4584, 46,38
C;H,,N.C,H,0,Br, Ber. Br 38,64

1,2,5-Trimethylpyrrol + 2,8-Dichlornaphiho-
chingn-1,4 (1:1)

0,3 g Chinon werden in 1 ccm Aceton suspendiert und nach
Zugabe von 0,5 ccmi des Pyrrols 2—3 Stunden bei Zimmer-
temperatur*) unter 6fterem Umrithren stehen gelassen. Rot-
violette Losung. Braunschwarze Krystillchen mit violettem Glanz.

0,2095 g Subst.: 0,1778 g AgCl

GH,N.C,H,0,0l,  Ber. C121,10 Gef CI 20,99

_Verliert an der Luft sehr leicht Pyrrol, auch beim Ubergielen

mit Ather.
2,5-Dimethylpyrrol 4 Chloranil (1:1)

Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimethylpyrrol--
Chloranil. TiefblaueLosung. Braune, bronzeglinzende Stibchen.
0,2207 g Subst.: 0,3492 g AgClL
CeH,N.C,0,Cl,  Ber. Cl 4160  Gef. Cl 89,14

2,5-Dimethylpyrrol + 2,6-Dichlor-p-benzochinon (1:1)

Darstellung und Kigenschaften wie oben. Violetthlaue
Lisung. Braune, bronzeglinzende Stibchen.
0,1122 g Subst.: 0,1171 g AgCl.
C.HN.C,H,0,Cl, Ber. Cl 2607 Gef. Cl 2582

48 Dieses Chinhydron ist in Lisung wesentlich bestindiger als die
anderen, entsprechend dem niedrigeren Oxydationspotential des Dichlor-
naphthochinons.

Journat f, prakt, Chemie [2] Bd. 158, 15
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2,5-Dimethylpyrrol + 2,8-Dichlornaphtho-
chinon-1,4 (3:27)

Darstellung und Eigenschaften wie beim Trimethylpyrrol-
Dichlornaphthochinon.  Violettrote Liosung. Schwarzhraune,
witrfelige Krystillchen; bei durchfallendem Licht unter dem
Mikroskop granatfarben.

0,3213 g Subst.: 0,2377 ¢ AgCL

3C,H,N.2C,H,0,Cl, Ber. Cl 1920  Gef Cl 18,30
CeHpN. G, H,0,Cl, Ber. ,, 22,08

2,4-Dimethylpyrrol + 2,3-Dichlornaphthoe-
chinon-1,4 (1:1)

5 g Chinon werden in 20 ccm Petrolither (Sdp. 70—90°)
suspendiert und in Kiltemischung gekiihlt. Die mit 10 cem Pyrrol
versetzte, rotviolette Losung wird 6fters umgeriithrt und 20 Minuten
in der Kéltemischung belassen. Zur Vermeidung einer Oxydation
durch Luftsauerstoff wird in indifferenter Atmosphire (Stick-
stoff) gearbeitet. Das ausgefallene Chinhydron wird schpell
abgesaugt und das iiberschiissige Pyrrol zwischen gehirtetemn
Filtrierpapier abgepreBt. Sehr feine braune N#delchen. Aus-
Leute: fast 6 g.

0,2188 g Subst.: 0,1759 g AgClL

C,HN.C H,0,Cl;, Ber. Cl 22,08  Gef. Cl 20,47

Die Molekiilverbindung verliert an der Luft das Pyrrol. Bei lingerem
Liegen wandelt sie sich z. T. in einen Farbstoff' wm, der sich in Ather
mit violetter bis blaner Farbe lost.

Regenerierung des 2,4-Dimethylpyrrols und des 2,3-Di-
chlornaphthochinons: 55 g der Molekillverbindung werden mit
50 cem Ather iibergossen und in Kiltemischung gekiihlt. Das schwer
losliche Chinon wird abfiltriert und mit Ather gewaschen. Ausbeute:
3,1 g (=67%,), fast rein. Aus dem Filtrat 1iBt sich das Pyrrol mit feucht-
iitheriseber Pikrinsfiurelosung als gelbes Pikrat fillen; Ausbeute:
fast 8,0 g (=50°%,). Schmelzpunkt des Pikrates nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol: 90—91°.

Verhalten des 2,8,4,5-Tetramethylpyrrols?)
Tetramethylpyrrol gab mit keinem Chinon {feste Chinhydromne;
bei tiefen Temperaturen wurden folgende (sehr unbestéindige)
Chinhydronfirbungen in Acetonlgsung beobachtet:

) Fiir die Uberlassung des Tetramethylpyrrols sind wir Herrn
Professor Hans Fischer, Mincheu, zu groSem Dank verpflichtet.
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Mit Chloranil bei — 78° blaue Firbung,
» p-Benzochinon — 78 violette Fiirhung,
» Thymochinon bei 0° violettstichig braunc Mirbung (ctwas
bestindig!),
» Naphthodichinon blane, anch bei — 78° schr unbestindige
Firbung.
Bei Zimmertemperatur trat in allen Fillen schuelle Zersetzung
(Braunfirbung) ein.
Mit 80, entsteht eine unbestindige Rotfarbung.

II. Chinhydrone des Indols
Indol 4- Naphthodichinon {L:1)

Eine Lijsung von 4 g Indol in 5 cem Aceton wird zu einer
Suspension von 1 g Naphthodichinon in 5 cem Aceton gegeben;
die Liosung farbt sich violett. Nach 5 Minuten wird abgesaugt
und die entstandenen schwarzen Krystallchen sehr vorsichtig
(kurz) mit gekiihltem Ather gewaschen. Schmelzpunkt: undeut-
Jich, bei 110—115° beginnt Zersetzung.

Zur Analyse wird cine gewogene Menge der Molekitlverbindung
mit 50 cem reinem Eisessig, dem 1 g KJ (vorher in moglichst wenig
Wasser gelost) zugefiigt ist, in einer Pulverflasche von 250 cem Inhalt
15—20 Minuten auf der Maschine geschiittclt, bis keine dunklen Teilchen
der Molekiilverbindung mehr zu erkennen sind. Dann wird mit Wasscer
auf 200 cem verdiinnt und unter Zugabe von Stirke mit 0,1 n-Thiosulfat-
losung titriert (bei einiger Ubung 1Bt sich der Umschlag von der vio-
letten Misehfarbe nach Rot leicht erkenncen).

0,1218 g Subst. verbr. 7,56 cem 0,1 n-Thiosulfat; ber. fir
CyN;N.C, H,0, : 7,98 cem.

Regenerierung des Indols und des Naphthodiehinons
aus ihrer Molekiilverbindung: 0,9 g der Substanz werden so lange
mit Aceton aufgeschlimmt, bis nur noch diec schwer lislichen helleren
Krystalle des Chinons zu erkennen sind. Dann wird vom Chinon ab-
filiriert.  Ausbeute: 0,5 g = 90°/,. Das Filtrat, welches das leicht
losliche Indol enthilt, wird ecingedunstet und danach in Ather auf-
genommen. Beim Versetzen mit feuchter iitherischer Pikrinsiiurelosung
fillt das rote Indol-pikrat in feinen Nidelchen aus.

Indol 4 Chinizarinchinon (2:1)

Darstellung wie oben. Schmutzig violette Liosung. Blau-
schwarze Krystillchen, die vorsichtig mit Petrolather gewaschen
werden. Schmelzpunkt undeutlich, bei 105—110° beginnende
Zersetzung.

15*



~

298 Journal fiir praktische Chemic N. F. Band 158. 1941

Da nach der Titrations-methode keine iibereinstimmenden Analysen-
werte erhalten werden konnten, wurde in diesem Falle der Stickstofl-
gehalt (nach Dumas) ermittelt.

0,2217 g Subst.: 11,5 cem N, (21°; 751 mm).
2C,H,N.CH,0, Ber. N 5,93 Gef. N 5,90

Regenerierung des Indols und des Chinizarinchinons aus
ihrer Molekularverbindung: 1g der Molekiilverbindung wird in
10 cem Aceton suspendiert. Nach Zugabe von 10 cem Petroliither wird
das schwer lgsliche Chinon abfiltriert und mit Petrolither gewaschen.
Ausbeute: 0,4 g = 80%,. Das Filtrat wird eingedunstet und das zuriick-
bleibende Indol (0,4 g, verunreinigt) durch Umkrystallisieren gereinigt.
Identifiziert als Pikrat.

Das «-Methylindol und das @-Methylindol gaben keine
festen Chinhydrone, sondern nur Chinhydronférbungen in Lisung.

III. Chinhydrone des Carbazols
Carbazol 4 Naphthodichinon (2:1)

Schiittelt man eine Suspension von Carbazol und Naphtho-
dichinon in wenig Benzol oder einem sonstigen Lisungsmittel, so
erscheinen nach 1—2 Minuten dichte Biischel #uBerst feiner,
tadenformiger Nadeln von intensiv griiner Farbe; in dem Mabe
wie die griinen Nadeln erscheinen, verschwinden die Krystalle
des Carbazols und des Chinons. Zur Darstellung des Chiun-
hydrons vereinigt man die Lisungen von 8,4 g Carbazol und
1,9¢ Naphthodichinon in moglichst wenig Nitrobenzol von 50—60°
und filtriert heif. Aus der dunklen, undurchsichtigen Losung
scheiden sich bei langsamem Krkalten prachtvoll dunkelgriine,
lange, verfilzte Nadeln der Molekilverbindung auvs, die nach
dem Absaugen zur Entfernung des anhaftenden Nitrebenzols
mit wenig, in Kiiltemischung gekithltem, absolutem Xther
gewaschen werden. Ausheute: 3g. Bei unvorsichtigem Arbeiten,
vor allem bei zu langem Waschen, zerfillt ein Teil des griinen
Chinhydrons wieder in seine Komponenten, so daBl die schwach
zelben Krystalle des Naphthodichinons ausgelesen werden konnen.
Schmelzpunkt undeutlich, bei 150—155° beginnt Zersetzung.

0,1485 g Subst. (mit JK in Eisessig, wie oben) verbr. 5,7 cem
0,1 n-Thiosulfat; ber. fiir 2C,HN.C,H,0,: 5,68 cem.

Regenerierung des Carbazols und des Naphthodichenius
aus dem Chinhydvon: 3,0 ¢ Substanz wurden mit 20 cem Athanol
angeschlimint, mit dem gleichen Volumen Wagser versetzt und SO, ein-
geleitet. Das durch Reduktion des Naphthodichinons entstandene
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Naphthazarin wurde unter Erwirmen in verdiinnter Natronlauge gelost
und vom Carbazol abfiltriert. Letzteres zeigte nach dem Umkrystalli-
sieren aus Athanol den Sehmp. 238° und gab wiederum mit Naphtho-
dichinon das griine Chinhydron. Ausbeute: 0,9 g = 60%,.

Zur Regenerierung der Chinonkompouente wird das Chinhydron
auf dem Filter mit Aceton iibergossen, bis das Clarbazol geldst ist und das
schwerer 16sliche Chinon z. T\ zuriickbleibt. Ausbeute etwa 0,3 ¢ = 809/, .

Carbazol 4 Chinizarinchinon (1:1)

1,7 ¢ Carbazol werden in mdoglichst wenig heiflem Aceton
gelost, desgl. 2,4 g Chinizarinchinon. Nach dem Zusammen-
geben der beiden Losungen filtriert man heiff und 148t erkalten.
Aus der braunen Lésung scheidet sich das griine Chinhydron
in Form von Biischeln sehr feiner Nidelchen ab, die vorsichtig
mit Ather gewaschen werden. Ausbeute: 1,2¢g. Aus der Mutter-
lange lassen sich durch Kinengen weitere 0,7—0,9 g gewinnen.
Schmelzpunkt undeutlich, bei 150—155° beginnt Zersetzung.

0,1260 g Subst. (mit JK wie oben) verbr. 6,3 cem 0,1 n-Thiosulfat;
ber. fir C;,H,N.C, ,H,0,:6,22 cem.

Regenerierung des Carbazols und des Chinizarinchinons
aus dem Chinhydron: Isolierung des Carbazols wie oben angegeben.

Zur Wiedergewinnung des Chinons wird in Aceton geldst und das
Chinizarinchinon mit Petrolither ausgefillt.

N-Methyl-carbazol + Naphthodichinon (1:1)

1,0 g Chinon wird in 20 ccm Benzol suspendiert und die
gesittigte Liosung von 2 g Methylearbazol in Benzol dazu
gegeben. Nach 2stiindigem Stehen saugt man die entstandenen
schwarzen Krystalle ab; zur Reinigung kann man aus methyl-
carbazol-haltigem Benzol vorsichtig bei hochstens 65—70° um-
krystallisieren und vorsichtig mit gekiihltem Ather waschen.
Feine Krystallchen mit blauschwarzem Oberflichenglanz. Aus-
beute: 0,4 g.  Schmp. 150—160° unter Zersetzung,.

0,1064 g Subst. (mit JK wie oben) verbr. 5,8 cem 0,1 n-Thiosulfat;
ber. fir C,,H;;N.C, HO,:576 cem,

N-Methyl-carbazol + Chinizarinchinon (L:1)

Zu 1 g Chinon, in 15 ccm Aceton suspendiert, gibt man
die gesittigte Losung von 2 g Methylcarbazol in Aceton, erwirmt
bis zum beginnenden Sieden und filtriert heiB. Aus der erkalteten
braunen Losung scheiden sich schwarze Krystillechen ab, die
mit wenig gekiihltem Ather vorsichtig gewaschen werden. Aus-
beute: 0,4—0,5 g.  Schmp. 145—155° unter Zersetzung.



230 Journal fiiv praktische Chemie N. F. Band 158. 1941

0,1464 g Subst. (mit JK wie oben) verbr. 6,7 cemn 0,1 n.Thiosulfat;
her, fiir C,H,; N.C,H,0,:6,98 com.

N-Athyl-carbazol + Chinizarinchinon (1:1)

1 g Chinon wird in der eben geniigenden Menge siedenden
Acetons geldst und durch schnelles Abkiihlen in feine Verteilung
cebracht. Nach Zugabe von 3 g (festem) Athylcarbazol farbt
sich die Losung braunviolett, spiter braun. Man 148t an der
Yuft eindunsten, bis schwarze Krystillchen erscheinen, erhitzt
dann bis zum beginnenden Sieden und filtriert heiff. Aus der
undurchsichtic dunklen Liosung scheiden sich beim Erkalten
glinzende blauschwarze Stiibchen ab, die vorsichtig mit wenig
Petrolither gewaschen werden. Ausbeute: 0,4—0,5 g, Schme]z-
punkt 145--150° unter Zersetzung.

0,1184 g Subst. (init JK wie oben) verbr. 5,7 cem 0,1 n-Thiosulfat;
ber. fitr C; HyN.C (H,0,: 5,46 com.

Aus N-Athyl-carbazol nnd Naphthodichinon kounte
koine Molekillverbindung isoliert werden. Die Farbe der Chin-
hydronlosung ist blaw,

N-Phenylecarbazol und Naphthodichinon geben aus
Acetonlosung blauschwarze Krystalle des Chinhydrons, das hei 160
his 1709 unter Zersetzung schmilzt und in Liosung leicht dissoziiert.

N-Phenylcarbazol und Chinizarinchinon geben aus
heiBer Acetonldsung dunkel stahlblaue Krystalle des Chinhydrons;
Schmp. 175—185° unter Zersetzung; dissoziiert leicht.

IV. «-Acetylpyrrol -- Silberperchlorat (1:1)

0,5 g a-Acetylpyrrol, in 3 com absolutem Ather, werden
su einer gesittigten Losung von 1 g Silberperchlorat in Ather
gegeben. Aus der zunichst milehig getriibten Losung setzeu
sich nach einiger Zeit farblose Oltropfchen ab, die beim Reiben
mit dem Glasstab krystallin werden. Beim Einengen der Losung
(i. V. bei Zimmertemperatur) auf !/, ihres Volumens scheidet
sich weitere krystallisierte Substanz aus. Ausbeute 1,2 g. Das
Abfiltrieren und Waschen (mit Ather) muB sehr schuell ge-
schehen, da die Molekiilverbindung sehr hygroskopisch ist. Beim
FErhitzen tritt Verpuffung ein.

0,3168 ¢ Subst. (iiber Hy80, 1. V. getr): 0,1429 g AgCl

C,H,ON.AgClO, Ber. Ag 34,10 Gef. Ag 83,96
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Die Molekiilverbindung des Acetylpyrrols mit AgClO, ist
cinwandfrei verschieden von dem Silbersalz C.HONAg des
«-Acetylpyrrols nach Oddo®), das aus heifler H,0-Losung des
Pyrrols mit konz. AgNO,-Lisung ausfillt und 49,96 °/, Ag enthiilt.

In der AgClO,-Verbindung wurde nach Ausscheiden des Ag mit
NaCl und Ausithern des Acetylpyrrols das ClO,-Ion durch Zusatz von

K-Acetat (+ Alkohol) zur eingeengten Lisung abgeschieden; 0,90 g Subst,
gaben 0,30 g KCIO, (ber. 0,39 g).

V. Verbindungen mit Schwefeldioxyd
1,2,5-Trimethylpyrrol 4 Schwefeldioxyd (1:1)
Leitet man trockenes SO,-Gas bei Zimmertemperatur iiber

das Pyrrol, so entsteht unter Krwiirimung eine intensiv braunrote
Flussigkeit; beim Abkithlen mit flieBendem Wasser erstarrt das
(tanze zu schonen SpieBen von tiefroter Farbe. Ausbeute
quantitativ. Schmp. 80,5° (fm1 zugeschmolzenen Réhrchen).

Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des frisch destillierten Pyr-
rols in einem kleinen Rohrehen mit SO, behandelt bis zur Gewichtskonstanz
1,1389 g Pyrrol mahmen 0,0796 ¢ 8O, auf; ber. fiir 1 Pyrrol + 180,:
0,0783 g 80,.

0,2089 der Mol.-Verb.: 0,2752 g BaSO, (nach Carius).
C,HI,,N.80, Ber. 81848  Gef 18,09

Beim Uberleiten eines indifferenten Gases gibt die feste Mol.-
Verbindung leicht wieder einen Teil der SO, ab, wobei die zuriick-
bleibende, immer noch intensiv rotbraune Substanz wieder fliissig wird.
Durch anschlieBende Destillation 1. V. Lilit sich das reine Trimethylpyrrol
zuriiekerhalten.

N-Phenylcarbazol 4 Schwefeldioxyd (1:1)

0,5 g des Carbazols werden in 2 ccm absoluten Athers
gelist und SO, bis zur Sittigung eingeleitet. Ks fallen gelbe
Krystalle aus, die schnell abgesangt werden. Waschen mit
kaltem Ather, der mit SO, gesiittigt ist. Ausbeute: 0,2—0,3 g.
Verliert an der Luft leicht SO, unter Zuriicklassen des Carbazols.

0,5301 g Subst. verloren i. V. (iber KOH) 0,1034 g; Dber. fiir
,,H;,N.S0,:0,1104 g SO,.

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