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02130 g Sbst.: 0.5905 g COs, 0.0626 g H,O. - 0.1888 g Sbst.: 0.5228 g 
COS, 0.0592 g HsO. - 0.2555 g Sbst.: 0.7125 g CO,, 0.0796 g H?O. 

C,,Hl2Oj. Ber. C 75.77, H 3.18, 
Gef. )) 75.61, 75.52, 76.05, )) 3-29, 3.51, 3.49. 

Um das in der Einleitung erwahnte A m m o n i a k - D e r i v a t  des 
I)esory-naphthalsaure-anhydrids darzustellen, verfahrt man so, da13 
man 20 g des Korpers mit 200 ccm V1-n. Ammoniaklosung etwa eine 
l’iertelstunde lang innig verreibt, notigenfalls filtriert und zu dem 
Filtrat 200 ccm doppeltnormale Natronlauge zusetzt, worauf sich die 
Losung nach kurzer Zeit intensiv violett fiirbt. Beim vorsichtigen Zu- 
satz von Mincrnlsaure geht die FLrbung zunachst in eine rein blaue iiber 
und darauf entsteht ein zunachst blaugrauer, bei weiterem Saurezusatz 
gelbroter Niederschlag, welcher 5iuBerst volumiiios und schwer filtrier- 
bar ist, Leiin AuFkochen mit der Fliissigkeit aber dichter wird und 
eine hellere Farbung annimmt. D a  die Verbindung sich nicht um- 
krystallisieren lie& wiirde sie direkt der Analyse unterworfen. Die 
erhalteneu Zahlen stimnieo zwilr nicht genau mit der Theorie, indesseo 
zeigt sich doch tleutlich, daB bei der Entstehung des Korpers eio 
hlolekiil Ammonisk sich an zwei Molekiile Desoxy-naphthalsaure- 
anhydrid angelagert hat. 

0.1429 g Sbst.: 0.3836 g COa, 0.0469 g HaO. - 0.2400 g Sbst.: 4.1 ccm 
N (180, i 3 6  mm). 

Cl*H?rOloN. Ber. C 74.11, H 3.48, N 1.80. 
Gef. )) 73.25, 3.83, )) 1.94. 

180. Julius Schmidt und August Sigwart:  
tfber die Kondensation von Parachinonen mit hydrierten 

heterocyclischen StickstoiPverbindungen. 
[Mitteilunp aus dem Laboratorium fir wine u. phnrmazeut. Chemie (1. Techn. 

Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen an1 16. April 1913.) 

Gelegentlich der naheren Untersuchung des H e x a b y d r o - c a r -  
bazols ’ )  machten wir die Beobachtung, da13 es leicht mit C h i n o n  
i n  Reaktion tritt. Treffen nimlich beide Verbindungen in kalter, al- 
koholischer Losung zusammen, so fsrbt sich die Fliissigkeit bald tief 
violettrot und scheidet nach kurzem Steheu reichliche Mengen vnn 

I )  B. 45, 1779 [1912]. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 96 



1492 

braunen Krystallen ab. Diese haben die Formel C J ~ H ~ O N ~ O : ,  und 
entstehen nach folgender Gleichung : 

C ~ € I ~ O ~ + ~ C ~ ~ I I I ~ N =  C ~ H ~ O S ( C I ~ H ~ ~ N ) ~  + 2Hs. 
Die Wirkung des Hexahydro-carbazols auf Chinon ist also ganz 

aualog derjenigen des Aniline, welche zur Bildung von Dianilino-chinon : 
C6 Hz 0 s  (NH.  Cs €Is), ’) fiihrt, sowie derienigen von Aminosaureestern, 
welche von E. F i s c h e r  und H. S c h r a d e r * )  studiert worden ist. 

Auf Grund dieser Analogie darf man wohl dem Kondensations- 
produkt aus Chinon und Hexahydro-carbazol nnchfolgende Formel I 
geben und es  B i s - [ h e x a h y d r o - e a r b a z y l ] - c h i n o n  nennen. Durch 

HIJ Clz N,= 
I. o:( 0 __ / : _. 

“Cia Hi* 
diese Reaktion unterscheidet sich das Hexahydro-carbazol charakte- 
ristisch vom Carbazol, Di- und Tetrahydro-carbazol, die mit Chinon 
linter denselben Versuchsbedingungen keine Kondensationsprodukte 
liefern, vielmehr zum Teil unveriindert zuruckgewonnen werden ; das 
Dihydro-carbazol geht zufolge der oxydierenden Wirkung des Chinons 
i u  C n r b a z o l  uber. 

Es scheint also, da13 die Verbindungsflhigkeit mit Chinon darauf 
ziirackzufiihren ist, daI3 das Hexahydro-carbazol starker bnsisch ist 
als die eben genannten Verbindungen. 

Da es hei stickstoffhaltigen Ringen eine allgemeine Erscheinung 
ist, daI3 der basische Charakter der Verbindung mit fortschreitender 
Hydrierung zunimmt, so lag es nahe, zu untersuchen, ob auch andere 
heterocyclische Verbindungen, die ein Stickstoffatom irn Ring enthalten, 
und ihre Wasserstoff-Additionsprodukte sich gegen Chicon in derselben 
Weise verhalten wie Carbazol und seine Hydroderivate. 

Die Versuche sind im Wintersemester 1910/1911 ausgefuhrt und 
zuerst in  der Dissertation von A. S i g w a r t  im Juli 1911 beschrieben 
worden. Inzwischen ist eine Abhandlung von R. MBhlau  und A. 
R e d l i c h 3 )  SUber die Kondensation Y O U  Parachinonen mit I n d o l e n  iind 
P y  r r o l e n  mit &st%ndigem Wasserstoffu erschienen. I n  ihr sind einige 
Yerbindungen beschrieben, die auch wir dargestellt haben. Da die 
beiderseitigen Resultate ubereinstimmen, eriibrigt es, auf diese Ver- 
bindungen noch einmal einzugehen. 

~ 

I )  l i e d e b r a n d  ondZincke,B. 16,1556 [1883]; Nie tzk i  und F r i e d r i c h  

2, E. F i s c h e r  und H. S c h r a d e r ,  B. 44, 525 [1910]. 
3) R. Mohlnu und  A. Redl ich ,  B. 44, 3605 [1911]. 

S c h m i d t ,  B. Z2, 1653 [1889]. 
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Wir lie5en Chinon einwirken 1. auf Heterocyclene, die analog dem 
Hexahydro-carbazol noch Wasserstoff am Stickstoff enthalten, und 
zwar auf P i p e r i d i n ,  T e t r a h y d r o - c b i n o l i n  und C o n i i n ;  2. auf 
hydrierte Ringe mit der N.CHa-Gruppe; 3. auf P y r r o l ,  P y r i d i n ,  
C h i n o l i n  und I s o c b i n o l i n .  Ferner brachten wir statt Benzochinon 
auch T o l u c b i n o n ,  T e t r a c h l o r - c h i n o n  (Cbloranil) a n d u - N a p h t h o -  
c h i n  o n  auf die genannten hydrierten Basen zur Einwirkung. 

Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Resultate sind folgende : 
Gibt man P i p e r i d i n  und p-Benzochinon in kalter alkobolischer Lii- 
sung zusarnmen, so tritt sofort intensive, braunviolette Farbung auf, 
uod es  beginnt allmlhliche Abscheidung von dunklen Krystallen. 
-ihnlich spielt sicb die Reaktion ab, wenn an Stelle ron Piperidin das  
T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  angewandt wird, wahrend mit C o n i i n  (u-Pro- 
pylpiperidin) zwar dieselbe Farbenerscheinung eintrat, jedoch wider 
Erwarten kein krystallisiertes Produkt erhalten wurde. Dem Kouden- 
sationsprodukt des Piperidins rnit Chinon kommt die Formel 11 zu, 

das Kondensationsprodukt rnit Tetrabydro-chinolin ist bereits von 
hl i ih lau  und R e d l i c h  beschrieben. Laat man unter gleichen Ver- 
sucbsbedingungen die entsprechenden N-Metbylverbindungen auf Cbinon 
einwirken, so tritt in der Liisung zwar dunkle Violettfarbung auf, aber 
man erhalt keine analogen Kondensationsprodukte. Die Violettfiirbung 
durfte auf Bildung von chinhydronartigen Verbindungen zuriickzu- 
fiihren sein. 

Gibt man P y r r o l  zur Cbinonlosung, so' tritt sofort tiefdunkle 
Farbung auf und es beginnt Abscheidung eines Niederschlags. Das so 
erhaltene dunkle Krystallpulver, das bei 360°noch nicbt schrnilzt, konnte 
iu seiner Konstitution nicbt aufgeklart werden. Auf Grunrl des Stick- 
stoffgehalts darf man annehmen, d a 5  ein Molekul Pyrrol mit einem 
hIolekiil Chinon in Rexktion getreten ist. 

Hervorzuheben ist, \vie die Reaktionsfabigkeit der Basen niit 
Chinon abnimrnt i n  der iteihe: Pyrrol, Tetrahydro-carbazol, Carbazol. 
Das Pyrrol zeigt noch schwach basischen Charakter, es ist zur Salz- 
bildung befabigt u n d  liefert auch ein Kondensationsprodukt rnit Chinon. 
Im Pyrrol, an das zwei Benzolringe angegliedert sind, d. h. irn Carbazol, 
verschwindet das Verrnogen, Salze zu bilden, und ebenso die Konden- 
sntionsfahigkeit rnit Cbinon. Das Tetrabydro-carbazol steht, wie in 

96' 
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seinem Yerhalten gegen Chinon, so auch in seinen basischeri Eigen- 
schaften i n  der Mitte zwischeu diesen beiden Verbindungen. 

Verschieden vom Pyrrol verhielt sich das  P y r i d i n  gegen Chinon. 
Heirn Zusanimeiigeben von Pyridio mit Chioon in kalter alkoholischer 
Lijsung trat allmiihlich Dunkelfarbling auf und es entstand ein brauner 
Niederscblag. Die Analyse ergRb eine stickstofffreie Substanz, deren 
Zusammensetzung der yon Chinon und Chinhydron sehr nahe kam. ' 
Der hobe Schmelzprinkt weist darauf h i n ,  da13 ein P o l y m e r i s n t i o n s -  
1) r o d u k  t vorliegt. Aholicbe Erscbeinungen traten ein bei der Ein- 
airkung Y O U  Chinon auF C h i n o l i n  und I s o c h i n o l i n .  

Verwendet inan statt 11-Benzochinon das T o l u c h i n o n ,  so tritr 
heirn Zusarnmenbringen mit Piperidin, rnit Tetrahydro-cbinolin und 
mit Hrxahydro-carbazol auch sofort tiefdunltle, blauviolette Farbuiig 
suf wie bei der Kondensation mit Chinon. Jedoch ist die Krystalli- 
SationsfHhigkeit der Kondensationsprodukte niit Toluchinon nicht die 
wie beim Chinon selbst. Es war nicht mijglich, rnit Piperidin ein 
kryatallisiertes Produkt zu erbalten, und beim Eindunsten der Liisung 
hinterblieb nur eine dunkle, ganz verbarzte Masse. Dasselbe war der 
Fall beim Hexabydrocarbazol und iiur bei T e t r a h y d r o - c h i n o l i u  
erhielten wir eine grit krystallisierende Verbindung, die von M o  hlsr i  
und R e d l i c h  (loc. cit.) bereits beschriebeu wurde. 

Das T e t r a c h l o r - c h i n o n  oder Chloranil zeigt bei der Einwir- 
kung auf Piperidin dasselbe Verbalten wie das Chinon, indem es das 
D i p i  p e r i d y l -  t e t  r a c  h l o r - c  h i n o  n (111) liefert, das  prachtig stahl- 
blaue l'arbung zeigt wie das Dipiperidyl-chinon. 

SchlieBlich lieBen wir noch t r - N a p h t h o c h i u o n  einwirken auf 
Hexahydro-carbazol, Piperidin und 'retraliydrci-chinoliu. Die alkoho- 
lische Lijsung farbte sich sofort duiikelrot und es schietl sich aus ilir 
nach dem Konzentrieren Naphthochinbydron ab. Kondensationspro- 
diikte des Naphthochinons rnit den betreffenden Basen konnten nicht 
isoliert werden. 

Experimentelles. 
H i  s-hexa ah y d r o  - c a r  b a z  y 11- c h i n  o n  (Formel I, S. 1492). 

Man erhalt es in folgender Wcise: 1.6 g R e x a h y d r o - c a r b a z o l  werdeii 
gel6st in niafiig marmem Alkobol, die LBsung wird in die alkoholische LBsuiig 
von 0.5 g Chinon in 10 ccm Alkohol unter Kiihlung mit IlieDendem Wasser 
allmiihlich eingetragen. Die Flhssigkeit fgrbt sich sofort braunviolett und cs 
hrginnt a1lmiihlic.h die Abscheidung von braonen Krystallen; beim Steben 
dcr Flh4gkeit bei gewiihnlicher Ternpcratur nimmt die Menge der Krystalle 
allmiihlich zu u u d  nnch etwa 12 Stundeii ist die Abscheidung beendet. Man 
wiicht die Krystalle mit kaltem Alkohol untl bringt sie nach dem Trockneii 
dirckt zur Analyhe:. 



.Die Verb indung schmilzt bei 1 99-200° zu einer t i ehotbraunen  
Fliissigkeit ; diese wird bpi ae i t e r em Erhitzen heller, bei ca. 2.10" 
hellbraun. Bei ca. 250' macht  sich in de r  Schmelze Gasentwicklung 
hem c r k bar.  

0.2318 g Sbst.:'0.6806 g CO1, 0.1454 g HzO. - 0.3452 g Sbst.: 20.2 ccni 
N (230, 744 mm). 

Cs0H30N202. Eer. C 79.9, H 6.5, N 6.2. 
Gef. 80.2, B 6.9, 2 6.5. 

Die  Verbindung lost. sich schwer. in .<thyl- und  Methylalkohol, 
leicbter in ;ither. Von konzent r i r r te r  Schwefe ls iure  v i r d  sie rnit 
pracht ro l l  bornblumenblauer  P a r b e  gelost, die schon bei geringen 
Spuren  von auI3ernrdeotlicher Intensitiit ist. 

V e r s u c h e  z u r  K o n d e n s n t i o n  v n n  C h i n o n  rn i t  C a r b a z o l ,  D i -  
u n  d T e t r a  h y tl r o - c n r b a z  o 1. 

Zum Vergleich lieBen wir unter tlenselben Bedinguugen, \vie sie eben 
geschildert wurden, Chinon auch aiif Carbazol, Di- und Tetrahgdro-carbazol 
einwirken. Keine dieser drei Verbindungen setzt sich mit Chinon in ent- 
sprechender Weise urn wie dab: Hcxahgdro-carbazol. Bringt man dic alko- 
holische LBsung von Carbazol oder Dihydrocarbazol mit. der alkoholischen 
L6sung von Chinon zusammen, so tritt  keinerlei Farbenumschlag ein und die 
Verbindungen kbnnen unveriindert zuruckgewonnen werden. 

LiBt man die vereinigtcn alkoholischen L6sungen \-on Chinon mit Di- 
hydro-carbazol mehrere Tage stehen, so wirtl ein Teil des Dihydro-carbazols 
zii C a r b a z o l  oxydiert. 

Versetzt man die alkoholische Liisung tles Tetrahytlroarbazols niit der 
alkoholischen Chinon-Lbsung, so tritt schvach violette Farbung ein. Diese 
tliirfte wohl clarauf zuriickxufihren sein, daO das Tetrahydro-carbazol Spuren 
\-on Hexahydro-carbazol enthalt. Denn bcini Eindanipfen tler alkoholischen 
Losung konnte die Hauptinengc tles Tetrahytlro-carbazols unrersndert zurtick- 
gmonnen wertlen. 

D i - p i p e r i d y l - c h i n o n  (Formel  11, S. 1493). 
Piperidin und  Chinon wurden zur Reaktion gebracht in den d e r  

Formel  11 entsprechenden Mengenverhaltnissen. 
Die mafiig he&, konzentrierte Chinonlnsung n w d e  unter Kuhlung mit 

flieBendem Wasser der kiihl gehalteneo, rnit etwas Alkohol rersetzten Base 
allmahlich zugefiigt. Es trst  sofort intensive, braunviolette Firbung auf und 
es begannen sich allmiihlich dunkle Krystalle zu bilden. Nach 24 Stunden 
wurden sie abfiltriert und mit kalteni Alkohol gewaschen. 

S i e  zeigen prachtvnllen Glanz, sind irn auffallenden 1,ichte stahl-  
blau, im durchscheinenden braun bis braunviolett und schmelzcn bei 
172O. Beirn Einduns ten  d e r  Mutterlauge an d e r  Luft  wnrde  eine 
weitere Menge des  Reaktionsprodukts gewonnen. 



0.2456 g Sbst.: 0.6261 g 
N (17O, 724 mm). 

C16HsiNaOs. 

COO, 0.1850 g H,O. - 0.2710 g Sbst.: 24.6 ccm 

Ber. C 70.00, H 8.08, N 10.22. 
Gef. D 69.54, 8.42, 10.16. 

E i n w i r k u n g v o n  N -  M e t  h y 1 - h e x  a h  p d r o - c a r  b a z  o 1 un d N- Me t h y 1 - 
t e t ra h y (I ro - c h i n o 1 i n a u  f C h i n o  n. 

0.5 g Methyl-hexnhydro-carbazol und 0.25 g Chinon wurden wie ohen in 
alkoholischer Losung zusammengegeben. Es trat sofort eine tief blauviolettc 
Farbung auf, jedoch ohne Krystallbildung. Beim Eindunsten im Vakuum- 
exsiccator hinterblieb eine schmierige, dunkle Masse, die auf Ton gestrichen 
und mit etwas Alkohol gewaschcn wurde. Wir  erhielten so ein ziemlicli 
helles Pulver vom Schmp. 165- 170°, oflenbar Hydrochinon. Ebenso vcrhielt 
sich auch tlaa iV-Methyl-tetraliydro-chinolin oder Kairolin gegen Chinon. 

l3 in \v i r k u n g v o n a- N a  p h t Lo c h i no n ii u F €1 ex  a 11 y d r o - c a r b ax o 1. 

Die gesattigte, warnie alkoholische LBsung von 1 Mol. Naphtho-chinon 
(I 3 4  g) wurtle der konzentrierten alkobolischen 1,6sung von 1 Mol. Hcxahydro- 
carbazol (1.46 g) unter Itiihlung allmiihlich zugefiigt. Die 1,6sung nahm sofort 
intensive, prichtig rotviolette Farbung an. Die aus der LBsung abgeschiedcnen 
bronzefarbigen, nadeltormigen Krystalle wurden nach zwei Tagen abfiltriert, 
mit etwas kaltem Alkohol gewaschen, mit Ligroin (Fraktion 80-100") aus- 
gekocht und im Exsiccator getrocknet. Das auf diese Weise gereinigte Pro- 
dukt zeigt bci 2?Oo beginnende Zersetzuug und crwies sich als N a p h t h o -  
c h i n h y d r o 11. 

K o n d e n s a t  i o n i- o n P i  p e r i d  i n m i  t. C h 1 o r a n  i 1. 

1':s w a r  anziinehmen, daIj die Reaktion sich analog d e r  Bildung 
des C h l o r a n i l - a n i l i d s ' )  nach de r  Gleichung abspielen wurde :  

und wi r  verwandten d a h e r  auf 1 Mol. Choraoil  4 Mol. Piperidin. 
Der Lijsung von 2.2 g Chloranil in ca. 20 ccni siedendem Alkohol wurtlen 

3.6 g Piperidin, g e l k t  in 10 ccm Alkohol, zugefiigt. Die Flhssigkeit farbtc 
sich sofort tief dunkelbraun. Das Erhitzen wurde noch eine Viertelstundc 
fortgesetzt. Beim Erkelten schieden stch 2 g brauner, glinzender Krystalle 
ab ;  sic schmolzen teilweise bei 139O, wurden dann wiedcr fest, um erst h i  
3350 unter Zersetzung vollstiindig zu schmelzen. Zur Reinigung und zur  
Entfernung von salzsaurem Piperidin wurdcn sie mehrfach mit Wasser und 
dann wiedor mit kaltem Alkohol gewaschen und aus Alkoliol umkrystallisiert. 
Wir  erhielten so prnchtige blauschwarze Nadeln von starkem Glanz, die den 
Schmp. 143-144O zeigten. 

C6Cl405, + 4 C ; I I i o N H  =C,CLO,(NC5Hio),  +2HCI, C ~ B I ~ R T H ,  

I )  K n a p p  und S c h u l t z ,  A. 210, 187 [1881]. 
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0.1617 g Sbst.: 0.3321 g COs, 0.0869 g H10. - 0.2516 g Sbst.: 0.5124 g 
CO,, 0.1352 g HaO. - 0.1935 g Sbst.: 14.2 ccm N (18O, 739 mm). - 0.1813 g 
Sbst.: 0.1488 g AgCI. 

C16 Hzo 0 2  Na C4.  Ber. C 55.98, H 5.88, N 8.19, C1 20.67. 
Gef. n 55.76, 55.56, * 5.78, 5.97, D 8.37, n 20.59. 

181. Giustav Heller: 
ober die Friedel-Crefteeche Reaktion. V1.I) 

[Mitteilung aus d. Laboratorium fiir nngew. Chemie d. Universittit Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. April 1913.) 

Wie friiher gezeigt wurdea), verliiuft die Einwirkung von Ph  t h a l -  
s f u r e - a n b y d r i d  auf C h l o r - t o l u o l e  bei Gegenwart von Aluminium- 
c h l o r i d  in normalerweise  unter Bildung von C h l o r - t o l u y l - b e n z o e -  
s a u r e n ,  wahrend bei Anwendung der drei isorneren B r o m - t o l u o l e  
ein Gleiohgewicht von verschiedenen Siiuren sich bildet, aus dem in 
geringer Menge nur  eine und dieselbe o - B r o m - t o l u y l - o - b e n z o e  
s a u  r e  von der wahrscheinlichen Formel 

/\/-co -1,’ .. . CH3 
\ / \COOH I 1  OeBr 

isoliert werden konnte. Ihre Bildung setzt demnach die Wanderung 
einer Gruppe voraus. (Diese kann sowohl Methyl als auch Brom sein, 
d a  fur letzteres inzwischen ebenfalls die Wanderungsfiihigkeit nachge- 
wiesen ist ”.) 

Aus diesem Grunde schien es wiinschenswert, zu untersuchen, 
wie sich B e n z  o y l c h l o r i d  und Aluminiumchlorid einerseits gegen die 
C h l o  r -  t o l  u o l e ,  andererseits gegen B r o m - t ol  u o l e  verhalt. Hierbei 
zeigte es sich, dal3 o - C h l o r - t o l u o l  in guter Ausbeute ein einheit- 
liches C h l o  r -  m e t h y l -  b e n  z o p  h e n  o n  lieferte, 2’- C h lor- t  o l u  o l  dn- 
gegeo reagierte nur schwer und lieferte ein Gemisch zweier Verbin- 
dungen, von denen eine krystallisierte und die erwartete Zusamrnen- 
setzung zeigte. 

p -  und t i t - B r o m - t o l u o l  verhielten sich dagegen bei der Konden- 
sation mit Benzoylchlorid anomal; in der Aufnrbeitung wurde ein 01 

I) Friihere Mitteilungen: Z. Ang. 19, 669 [1906]; B. 41, 3627 [1908]; 

a) B. 41, 3627 [1908]; 45, 792 [1Y12]. 
3, K o h n  und N. L. Mii l ler ,  M. 30, 407 [1909]; K o h n  und Bum, 

42, 2890 [1910]; 45, 665, 792 [1912]. 

M. 33, 923 [1912]. 




