sehen einer sehr viscosen Fliissigkeit, beim Erhéhen der Temperatur
wurde sie wieder undurchsichtig, um bei 127—128° zu einer beweg-
lichen Fliissigkeit zu schmelzen.

I. 0.4973 g Sbst.: 0.0738 g Cu. — 0.2701 g Sbst.: 0.1481 g A%J. —
0.2454 g Sbst.: 0.2689 ¢ BaSO,. ’

II. 0.2550 g Sbst.: 0.1393 g AgJ. — 0.1807 g Sbst.: 0.1977 g Ba80,. —
0.3249 g Shst.: 0.0479 g Cu.

(CH;.0.CO.CH,.8), (s Hy, Cud (428).

Ber. Cu 11.83, J 29.61, S 11.96.
Gef. 1. » 1484, II. 14,74, » 29.64, 29.53, » 15.03, 15.03.

Athylester. 095 g (0.005 Mol.) Kupferjodiir und 2.10 g
(0.01 Mol.) Athylenthioglykolsiure in 30 ccm Athylalkohol. Ausbeute
1.8 g (81 %, der Theorie) nach 10 Stdn. Farblose, mikroskopische
Blittchen. Beim langsamen Erhitzen im Capillarrohre wurde die
Substanz bei 66—69° durchsichtig und zeigte das Aussehen einer sehr
viscosen [Flissigkeit, beim Erhéhen der Temperatur wurde sie wieder
undurchsichtig, um bei 111—112° zu einer beweglichen Fliissigkeit zu
schmelzen.

0.3046 g Sbst.: 0.1557 g AgJd. — 0.5121 g Sbst.: 00710 g Cu. —
0.2502 g Sbst.: 0.2545 g BaS0;.
(CsH;5.0.C0.CH:.8)3Ca Hy, Cud (436.8). Ber. Cu 13.92, J 27.78, S 14.04.

Gef. » 13.86, » 2763, » 13.97.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Lund, Universititslaboratorium, Juni 1916,

216, W. Madelung und F. Hager: Uber neue Derivate des
Diindolyls.
[Mitteilung aus dem Chemi:chen Laboratorium der Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 27. Juli 1916.)

Das Diindolyl kann als Muttersubstanz des Indigos unter den ver-
schiedenen Indolderivaten ein besonderes Interesse beanspruchen. Wir
wollen im Folgenden einige neue Derivate dieser Verbindung beschreiben,
bei denen besonders die Neigung hervortritt, neue Ringsysteme zu
bilden. Diese Neigung wurde bereits von dem einen von uns bei der
Reduktion der Mononitrosoverbindung zur Imiooverbindung beobachtet,
wobei ebenfalls Ringbildung eintritt?).

N A. 405, 75 [1914].
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Ebenso wie andere Indole reagiert auch das Diindolyl gegeniiber
Acetylierungsmitteln auf zweierlel Weise, indem einmal Acetylgruppen
an den Kohlenstoff, im anderen Falle an den Stickstoff treten. Dabei
wurdes im ersten Falle nur eine Verbindung erhalten, bei der ein
Acetylrest eingetreten war; im zweiten Falle wurde eine Mono- und
eine Diacetylverbindung erhalten. Die drei Acetylierungsprodukte
bilden sich beim Behandeln des Diiudolyls mit Essigsiureanhydrid je
nach den verschiedenen Bedingungen in verschiedenen Mengenver-
hiltnissen. Die C-Acetylverbindung wurde auch durch Einwirkung
von AcetylchloridaufDiindolylmagnesiumbromid (darstellbar aus Diindo-
Iyl mit Athylmagnesiumbromid) nach dem von O dd o) fiir die Darstellung
von C-Acylverbindungen der Indole angegebenen Verfahren erhalten.

Es zeigte sich nun, dal sowohl die C-Acetylverbindung als auch die
N-Monoacetylverbindung nicht mehr imstande waren, noch weitere
Acetylgruppen aufzunehmen. Ferner konnten wir beobachten, daf die
drei bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid entstebenden Acetyl-
derivate sich nur direkt bilden, daB dabei aber keines als Zwischen-
produkt des anderen auftritt, oder in ein anderes iibergefiibrt werden
konnte. Welches der drei Acetylderivate sich als Hauptprodukt bildet,
héingt von der Wahl des Acetylierungsmittels und der Art der Aus-
fibrung der Acetylierung ab.

Die N-Diacetylverbindung bildet sich nur daon in erheblichen
Mengen, wenn man Essigsiureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatur
lange Zeit einwirken lifit. Die C-Acetylverbindung bildet sich nur
bei stirkerem Krhitzen, wihrend die N-Monoacetylverbindung immer
nebenher entsteht und als Hauptprodukt erhalten wurde, wenn man
auf mafige Temperatur erhitzte. Iis gelang jedoch auch durch mehr-
stiindiges Erhitzen mit Essigsiureanhydrid nicht, eine der Verbindungen
in eine andere iiberzufiibren. Nach dem Verfahren Oddos, durch
Einwirkung von Acetylcblorid auf die Magnesiumverbindung konnte
vur die C-Verbindung erhalten werden. In ihrem Verhalten zeigten
sich die N-Acetylverbindungen &hnlich den entsprechenden Verbin-
dungen der einfachen Indole: sie lieen sich durch Kochen mit Mine-
ralsiuren leicht wieder verseifen, wihrend die C-Acetylverbindung
gegen Sduren sowohl wie gegen Alkalien sich als bestindig erwies.
Charakteristisch fiir die C-Acetylverbindung ist ihre lebhaft gelbe Farbe,
die N-Verbindungen sind farblos.

Der Umstand, dafl die N-Monoacetylverbindung sich nicht weiter
acetylieren 1aBt, zwingt zu der Auffassung, dall hier nicht eine einfache
Acetylverbindung vorliegen kann; es nicht einzuseben, warum in die-

) G. 41, T, 234 [1911); 43, 11, 190, 362 [1913).
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sem Falle nicht eine zweite Acetylgruppe mit derselben Leichtigkeit
sollte eintreten k6nnen. Auch miilite ein unverdnderter Indolylrest mit
salpetriger Siure reagieren, was ebenfalls nicht eintritt.

Es ist nun bekapnt, dal unter giinstigen Konfigurationsbedin-
gungen zwei Aminogruppen durch einen Acylrest zu einem Ringge-
bilde vereinigt werden konnen. So werden die aromatischen o-Dia-
mine bei der Einwirkung von Acylierungsmitteln bekanntlich in cycli-
sche Anhydrobasen oder Benzimidazole iibergefiihrt.

Als Zwischenprodukte werden meist nur die entsprechenden
Monoacylverbindungen der o-Diamine bezeichnet; es ist aber klar,
dal vor der Bildung der entsprechenden Imidazolderivate als weitere
Zwischenprodukte durch einfache Umlagerung noch die Bestandteile
des Wassers enthaltende cyclische Verbindungen, die Imidazolinole,
entstehen miissen:

N oo CH,
CHxm,C<cn, ~ Xy OHC
Falbar werden diese Verbindungen allerdings nur dann, wenn
beide Aminogruppen pur je ein freies Wasserstoffatom enthalten. So
erbilt man durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das sym-
metrische Dimethyl-o-phenylendiamin g,»-Trimethylbenzimidazolinol?).
Eine ganz analoge Bildungsweise und Konstitution nehmen wir
oun auch fir das erwihnte Monoacetylderivat des Diindolyls an, in
dem danach drei verschiedene Ringsysteme, die des Benzols, Pyrrols
und Imidazolinols, vereinigt sind:

CH CH CH CH
Cs H;<>C—C’f>05 Hq Ce H;<~>C—C<>Cs H,
N NH N N
. B \\\‘ e -
¢: 0 C.OH
CHa CH;

Entsprechend dieser Auffassung wollen wir die Verbindung
N-Cyclo-acetyl-diindolyl nennen.

Die gleiche Annahme einer neuen Ringbindung miissen wir nun
auch bei der C-Acetylverbindung machen, da auch hier sonst kein
Grund vorliegt, warum nicht eine zweite Acetylgruppe eintreten
koénnte, besonders im Hinblick aul den Umstand, daB, wie des wei-
teren ausgefiithrt wird, eine C-Dibenzoylverbindung leicht erhalten
werden kann. Ebenso liflt sich die Verbindung auch nicht in eine
Isonitrosoverbindung tiberfiihren, woraus ebepfalls hervorgeht, dal} in

Y 0. Fischer und E. Fussenegger, B. 84, 938 (1901].
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ihr kein unverinderter Indolylrest enthalten sein kann. Im 8,8'-Cyclo-
acetyl-diindolyl ist also RingsebluB zu einem Derivat des Oxy-
methyl-cyclo-pentadiens, entsprechend folgender Formel:
NH NI
Cc < >C—C>Ce I,
C C
c.on
CH;
anzunehmen.

Dafl in dieser Verbindung keine Carbonylgruppen enthalten sind,
wird auch dadurch wahrscheiulich gemacht, dall sie nicht wie ein
Keton, z. B. unter Bildung eines Oximes, zu reagieren vermag. Eine
Stiitze findet unsere Annahme ferner in der Zusammensetzung des
nachber zu besprechenden Reduktionsproduktes dieser Verbindung.

Im Hinblick auf die ausgefiihrte Anvahme neuer Ringbiuduvgen
ist es vielleicht auch von Interesse, daB nur ein Molekiil Athylmag-
nesiumbromid mit Diindolyl reagiert; wir konnen das vielleicht da-
durch erkliaren, dall sich das Magnesium mit zwei Affinititsanteilen
an die beiden Hiliten des Diindolyls anlagert, wobei wir die Frage
offen lasseu wollen, in welcher Weise die Atomverkniipfung in1 ein-
zelnen stattfindet. Ahnliches gilt wohl auch von de2n Anlagerungs-
produkten von Mineralsiuren an Diindolyl, bel demen auch immer
nur eine Siuremolekel auf eine Molekel Diindolyl kommt?).

‘Wiihrend eine C-Diacetylverbindung leicht erhalten werden konnte,
gelang es umgekehrt nicht, eine C-Monobenzoylverbindung zu er-
halten; dagegen bildet sich die C-Dibenzoylverbindung mit grofler
Leichtigkeit. In glattester Reaktion erfolgt die Bildung dieser Ver-
bindung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Magnesium-
verbindung des Diindolyls; weniger glatt verliuft die direkte Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf Diindolyl. N-Benzoylderivate des
Diindolyls wurden nickt erbalten. Das verschiédene Verhalten des
Benzoyl- und Acetylrestes ist recht auffallend; wir kdnnen es nur auf

sterische Griinde zuriickfiihren.
Diese Dibenzoylverbindung zeigt, verglichen mit dem Diindolyl,

wesentlich stiirker saure Eigenschaften; sie bildet ein gut krystallisie-
rendes Kaliumsalz beim Liésen in beiBlem, alkoholischem Kali, indem
zwel Atome Wasserstoff durch Kalium ersetzt werden. . Dieses Kalium-

1) Die iiblichen Strukturformeln dirften solche Affinititsbeziehungen nur
in sehr unzulinglicher Weise zum Ausdruck bringen. Diese schon von
A. Werner, A. Kauffmann und anderen Forschern vertretene Ansicht hofft
der eine von uns demnichst ausfihrlich in einer etwas abweichenden Weise
begrianden zu kinnen.



salz reagiert mit Jodalkylen, indem das Kalium durch je eine Alkyl-
gruppe ersetzt wird. Auch andre Metallverbindungen konnten darge-
stellt werden.

‘Wir nehmen an, dafl diese Verbindungen nicht als Analoge der
bekannten Natriumverbindurg des Diindolyls aufzufassen sind, sondern
als Verbindungen der Dienolform des Dibenzoyldiindolyls, und dem-
entsprechend folgende Konstitution besitzen:

N N N N
Cs Hy< =C—C=7 G H, Ce Hy<™>C—C >C6 H,y
.. C + 2CH;J > ¢ ¢ .
(?.OK C_).OK (.J.OCH; C.OCH;
CeH; CsHs CeH;  CeH;

Auch bei andern Keto- und Aldoderivaten des Pyrrols und In-
dols bat man eine entsprechende Enolform schon wiederholt in Be-
tracht gezogen. Indessen scheinen noch keine direkten Derivate der
Enolverbindungen erhalten worden zu sein.

Die Dibenzoylverbindung ist hellorangegelb gefirbt; bei der Salz-
bildung findet eine Farbabschwichung statt, indem die Salze nur noch
blagelbe Farbe aufweisen; die Enolither sind vollstindig farblos.

Wir wollen im Anschlafl an den Bericht iiber die Acylverbin-
dungen des Diindolyls nocn iiber Derivate eines 4-fach hydrierten
Diindolyls berichten, bei denen wir eine ahnliche Koustitution an-
vehmen, wie beim C-Cyclo-acetyl-diindolyl.

Wir haben uns vielfach bemiiht, Hydrierungsprodukte des Di-
indolyls zu erhalten, besonders im Hinblick darauf, daB, wie in
Meyer-Jacobsons Lehrbuch!) betont wird, das Diindolyl noch nicht
als »niichste« Stammsubstanz des Indigoblaus zu betrachten ist, diese
vielmehr zwei Wasserstoffatome mehr enthalten miiite. Ts gelang
uns jedoch nicht, eine derartige Verbindung oder andre Reduktions-
produkte des Diindolyls zu fassen, trotz vielfacher Versuche nach
verschiedenen Reduktionsverfabren. Dafl eine Reduktion z. B. bei
der Behandiung mit Zink und Salzsiure stattfindet, war an dem Ver-
schwinden der Reaktion mit salpetriger Siiure und® an den stirker
basischen Eigenschaften des Reaktionsproduktes zu erkennen. Es ge-
lang aber leider nicht, eine krystallisierbare Verbindung zu erhalten.
Von Interesse ist, dal bei der Einwirkung von Luft aut die saure
Losung des Reaktionsproduktes die Rotfirbung mit salpetriger Siure
wieder eintrat. Die nach der Beobachtung von C. HefB?) bei Pyrrol

) Zweiter Band, dritter Teil, erste Abteilung, S. 280.
3 B. 46, 3120, 4109 [1913].
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leicht erfolgende Hydrierung mit Wasserstoff und Platin- oder Palla
diummohr versagte in unserm Falle vallig.

Dagegen erhielten wir eine krystallisierte Verbindung, als Di-
indolyl mit Eisessig und Jodwasserstoff im Bombenrohr erhitzt wurde.
Die Analyse dieser Verbindung ergab, daBl einerseits Wasserstoff in
die Verbindung eingetreten war, anderseits aber auch der Gehalt an
Kohlenstoff zugenommen hatte. Diese Erscheinung konnte nur durch
die Teilnahme des Eisessigs an der Reaktion eine Erklirung finden.
In der Tat zeigte sich denn auch, daB die gleiche Verbindung bet
der entsprechenden Behandlung des C-Cyclo-acetyl-diindolyls entstand.
Wir konnen uns danach den Reaktionsverlauf in der Weise vorstellen,
daB zunichst diese Verbindung entsteht, und dafl dann durch die re-
duzierende Wirkung des Jodwasserstolfs vier Wasserstoffatome sich
anlagern und die Hydroxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt wird.
Bei der Annahme, daBl die vier ungesittigten Kohlenstoffatome der
Pyrrolringe je ein Wasserstoffatom anlagern, kimen wir zu folgender
Formel (I.) fiir diese Verbindung, die wir danach als Cyclo-dthyliden-
tetrahydro-diindolyl bezeichnen kénnen:

CH: N NH
NH NH H“C‘/\C{:{\\ SN
CoHy<>OH—HO-- G H, [ sc—cd |
Sy P 2U -~/ g
S T CH: C C
QH .
CH; C
L. CH;
im

Die als freie Base farblose Verbindung ist stark basisch und
bildet gut krystallisierende, bestandige, in trocknem Zustande braune,
in Losung gelbe Salze. Die Salze mit Halogenwasserstoffsiuren
enthalten auf eine Molekel der Base eine Molekel Halogenwasserstoff,
das Pikrat enthilt zwei Molekel Pikrinsiure. Auffallend ware bei
der Annahme opiger Konstitutionsformel (I) der Umstand, daf bei
der Einwirkung von Acetylchlorid und Benzoylchlorid sich nur lockere
Additionsprodukte bilden, die stark gelb gefirbt und in Wasser los-
lich sind und durch kalte, verdiinute, walrige Alkalien wieder unter
Riickbildung der Base gespalten werden. ‘

Da nun auch die starke Fiarbung der Salze bei einer Ableitung der
Verbindung von Indolin sehr auffallend erscheinen miifite, ist vielleicht
noch wahrscheinlicher eine andere Formel (II), nach der ein Benzolring
hydriert ist, alle andern Ringsysteme sich aber noch im aromatischen
Sattigungszustand befinden.
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Experimentelles.
N-Cyclo-acetyl-diindolyl (N-Monoacetyl-diindolyl) und
N-Diacetyl-diindolyl.

Man bereitet eine Losung von Diindolyl in Essigsiureanhydrid
von solcher Konzentration, dafl sich beim Abkiihlen auf 40—50° gerade
nichts mehr abscheidet, und 1i8t sie dapn bei dieser Temperatur
4—) Stunden lang stehen, kiihlt darauf mit Eis gut ab und saugt
schliefllich den nach mehrstindigem Stehen in Eis gebildeten Nieder-
schlag ab. Er enthilt neben unverindertem Diindolyl hauptsichlich
die Monoacetylverbindung. Er wird mit wenig heillem Alkohol aus-
gekocht und die beifle Losung schoell abgesaugt. Beim Erkalten
krystallisiert V- Monoacetyl-diindolyl in blendend weiflen, glinzenden
Tifelchen aus und wird zur weiteren Reinigung aus Alkohol noch-
mals umkrystallisiert.

Bei weiterem Stehen des ersten Filtrats scheidet sich haufig ein
Niederschlag ab, der nunmehr ein Gemisch der Mono- und Diacetyl-
verbindung ist, meist aber in der Hauptsache noch Monoacetyldiin-
dolyl enthélt, wihrend die Diacetylverbindung sich grifitenteils in
Losung befindet. Nach dem Abdestillieren des groften Teiles des
Essigsiureanhydrids scheidet sie sich in krystallisierter Form ab;
gleichzeitig erhilt man auch eine geringe Menge der 8- Acetylverbindung.
Der ausgeschiedene Krystallbrei wird aus Alkohol fraktioniert kry-
stallisiert; dabei scheidet sich beim Erkalten zuerst die schwer 16s-
liche N-Monoacetylverbindung ab und erst beim stirkeren Abkiihlen
(Kaltemischung) fillt auch die Diacetylverbindung aus. Die erstere
laBt sich zweckmidBig aus Essigester umkrystallisieren. Die beim
Fraktionieren zuriickbleibende alkoholische Liosung enthilt noch we-
sentlich Diacetyldiindolyl, welches durch Einengen daraus gewonnen
werden kann. Um es zu reinigen, 16st man es in Alkohol von 35°,
bei welcher Temperatur die Monoacetylverbindung als in Alkohol fast
ganz upldslich zuriickbleibt, und kiiblt in einer Kiltemischung ab.

" 0.0834 g Sbst.: 0.2400 g COs, 0.0406 ¢ Hy0. — 0.0772 g Sbst.: 7.3 cem
N (200, 735 mm).
Cis Hys N3O, Ber. C 78.79, H 5.15, N 10.22,
Gef. » 7848, » 545, » 1041.

0.0936 g Sbst.: 0.2599 g CO., 0.0446 g H,0. — 0.0720 g Sbst.: 5.7 ccm
N (14, 736 mm).

C2oHisN3 Oy, Ber. C 75.91, H 5.10, N 8.86.
Gef, » 7573, » 5.33, » 8.97.

.V-Monoacetyldiindolyl schmilzt bei 212°, N-Diacetyldiindolyl
bei 208°. N-Diacetyldiindolyl krystallisiert in farblosen Nadeln, N-
Monoacetyldiindolyl aus Alkohol in charakteristischen, farblosen Tiifel-
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chen, aus anderen Losungsmitteln meist in Prismen. Die Diacetylverbin-
dung ist leichter léslich; sie lost sich in fast allen organischen Lo-
sungsmitteln leicht, so besonders in Alkohol, EKisessig, Essigester,
Essigsaureanhydrid; schwer dagegen in Ather. Die Monoverbindung
ist in allen den genannten Lésungsmitteln schwerer loslich, namentlich
in der Kailte. Sie hat ein grofes XKrystallisatiocsvermégen uud
~ scheidet sich beim Abkiihlen bereits dicht unter dem Siedepunkt der
genannten Losungsmittel wieder aus, wihrend die Diacetylverbindung
sich nur allmihlich und erst bei stirkerem Abkiiblen ausscheidet.
Hierauf beruht die Moglichkeit ibrer Trennung.

8,8-Cyclo-acetyl-diindolyl (3-Monoacetyl-diindolyl).

1. Darstellung auf direktem Wege aus Diindolyl
und Essigsiureanhydrid.

Eine heiBlgesittigte Losung von Diindolyl in Essigsiiureanhydrid
wird 4 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Idie Losung firbt
sich allmiihlich dunkel, und wenn man einen Tropfen von ibr aut
eine kalte Glasplatte bringt, so scheiden sich schlielich keine Kry-
stalle vou Diindolyl mebr ab. Man hat jetzt in der Losung veben -
verharzten Anteilen banptsiichlich die 8-Monoacetylverbindung, daneben
auch etwas N-Monoacetyldiindolyl. Nach beendeter Reaktion destilliert
man das Essigsiureanhydrid grioftenteils ab, wobei ein oliger Rick-
stand bleibt, der beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt. Man
versetzt diesen mit etwas Ather, filtriert ab und wischt mit Ather nach.
Die abgeschiedenen Krystalle werden aus Alkohol oder Eisessig um-
krystallisiert. Oft bildet sich bei der Reaktion eine griflere Menge der
N-Acetylverbindung. In diesem Falle empfiehlt es sich, zur Trennung
der beiden Bestandteile aus Essigsiureanhydrid fraktioniert zu kry-
stallisieren. ‘

2. Darstellung iliber die Magnesiumverbindung
des Diindolyls.

1 g Diindolyl wird in Ather suspendiert und unter stetigem Um-
schiitteln mit 6—8 cem einer 25-prozentigen Athylmagnesiunibromid-
losung versetzt, Zu dem entstehenden, in Ather unlgslichen Korper
gibt man dann allmiihlich eine Lésung von 1.5 g Acetylchlorid in der
10-fachen Menge Ather, wobei man in einer Kiltemischung gut kiihlt.
Die Umsetzung tritt sofort ein und das Reaktionsprodukt scheidet
sich alsbald aus. Man filtriert dano sofort ab, weil bei lingerer Ein-
wirkung leicht alles verharzt und sich dunkel firbt. Den gelb-
gefirbten Filterriickstand 16st man in wenig Alkobol, dem einige
Troplen verdiinnter Salzsiure zugesetzt sind, um Mg(OH): zu lésen.
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Aus der alkoholischen Losung krystallisiert, wenn nicht zu viel Al-
kohol angewandt wurde, beim Erkalten das 8-Acetyldiindolyl in glin-
zenden, gelben Nadeln aus. Andernfalls setzt man der alkoholischen
Losung etwas Wasser zu und liBt dann auskrystallisieren. Die Ver-
bindung wird aus Alkohol oder Eisessig oder einer Mischung beider
umkrystallisiert. Besonders schin ausgebildete, lange, glinzende Na-
deln erhilt man auch aus Essigsiureanhydrid. Die Ausbeute war
wechselnd zwischen 10 und 20 °/y der Theorie; dabei konnte jedoch
der grolite Teil des nicht umgesetzten Diindolyls zuriickgewonnen

werden. Die Verbindung schmilzt bei 2170,
0.1017 g Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.0501 g HaO. — 0.0866 mg Sbst.: 7.8 cem

N (239, 745 mm).

C;sHyy N2 0. Ber. C 78.79 A5, D
8.28, » D.01,

N

0

v
(3]

10.2
9.

Ot

B,8-Dibenzoyl-diindolyl.

Man kann Benzoylchlorid auf Diindolyl direkt einwirken lassen.
Man erwidrmt Diindolyl mit etwas mehr als der berechneten Menge
Benzoylchlorid auf einer kleinen Flamme so lange, bis alles in Lo-
sung gegangen ist und nimmt nach dem Erkalten in Alkohol auf.
Das Reaktionsprodukt krystallisiert allmiblich aus, wird abgesaugt
und mit Alkohol gewaschen.

In sebr glatter Weise bildet sich jedoch das Dibenzoyldiindolyl
bei Anwendung der Magnesiumverbindung. Zu einer wie oben ange-
geben hergestellten iitherischen Suspension von Diindolylmagnesium-
bromid gibt maun allmihlich eine Lésung von Benzoylchlorid in
trocknem Ather, wobei man etwa das Doppelte der berechneten
. Menge anwendet. Es entsteht zunichst eine rot gefirbte I.6sung, oft
scheidet sich auch ein rotes Harz ab. Die Losung wird, ohne vor-
her filtriert zu werden, mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt,
wobei die Farbe in Gelb umschlagt und sich allmiblich ein schon kry-
stallisierter, gelber Kdrper abscheidet. Die Ausbeute an Rohpro-
dukt betragt 80 9o der Theorie; die Umsetzung geschieht hier also
bei weitem glatter und vollstindiger als die Einflihrung des Acetyl-
restes. Geringe Mengen Diindolyl wurden auch hier zuriickgebildet.
Das Dibenzoyldiindolyl ist in fast allen organischen Lisungsmitteln
schwer 18slich; leicht nur in Benzol und in Pyridin. Zur Reinigung
wird es daher in wenig heilem Pyridin geldst und Alkohol zugesetzt,
beim Erkalten scheiden sich schdne Krystalle vom Schmp. 267° ab.
Sehr schéne Krystalle'erh'zilt man auch aus Essigsiureanhydrid.

0.0839 g Sbhst.: 02524 g COg, 0.0355 g Hy0. — 0.1267 g Shst.: 7.8 ccm
N (219 738 mm).

CsoHzoN.Os Ber. C 8179, H 4.58, N 6.37.
Gef. » 82.05, » 4.73, » 6.67.



Kaliumsalz des Dibenzoyl-diindolyls.

1 g Dibenzoyldiindolyl wird mit konzentriertem alhoholischem Kali
iibergossen, so dal es eben davon bedeckt wird und kurze Zeit auf
dem Wasserbad erwirmt. Dann wird das Salz abfiltriert und mit ab-
solutem Alkohol gewaschen. Es bildet hellgelbe, rhombische Tafel-
chen, ist in Alkohol leicht 18slich, in Wasser fast vollkommen unlés-
lich und wird von diesem beimn Kochen zersetzt.

0.1059 g Sbst.: 0.0362 g K9SO0,.
C30H1503N21<2. Ber. K 15.14. Gef. K 13.34.

Dienoldther des Dibenzoyl-diindolyls.

Am leichtesten und glattesten bildet sich der Dimethylédther.
Man kocht am RiickfluBkihler 1 g Dibenzoyldiindolyl mit 20 ccm Al-
kohol und 1 g KOH, bis sich alles geldst hat und gibt daun 3 g Jod-
methyl hinzu. Nach 1 Stunde ist die Umsetzung volistindig; die aus-
geschiedenen farblosen Krystallnadeln werden abfiltriert und mit Al-
kohol gewaschen, in dem sie fast vollstindig unléslich sind. Das ge-
bildete Jodkalium wird mit Wasser entfernt. Die Ausbeute ist fast
quantitativ. Rein erhilt man den Ather aus Pyridin und Alkohol.
Die Verbindung schmilzt bei 290°,

0.1076 g Sbst.: 0.3229 g CO,, 0.0526 g H,0. — 0.1072 g Sbst.: 6 cem N
(169, 732 mm). :

C3aH24N; 0., Ber. C 8201, H 5.17, N 3.99.
Gef. » 81.84, » 5.47, » 6.25.

Zur Bildung des Didthylédthers iibergiefit man Dibenzoyldiindolyl
mit wenig Alkohol, erhitzt und versetzt die heifle Loésung mit alko-
holischem Kali, bis alles in Losung gegangen ist und die Losung
schwach alkalisch reagiert. Dazu gibt man Joditnyl im UberschuB -
und erwidrmt gelinde auf dem Wasserbade unter Aufsetzen eines Riick-
fluBkiihlers. Nach einiger Zeit scheiden sich weifle, glinzende Kry-
stalle ab. Man erhitzt noch etwa 1 Stunde und liBt dann mehrere
Stunden bei geringer Temperatur stehen, kiihlt zuletzt in einer Kilte-
mischung gut ab und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. Es
bildet sich stets eine geringe Menge Diindolyl zuriick, man bebandelt
daher die abgesaugten Krystalle zunichst mit heiBem, kaliumhydroxyd-
haltigen Alkohol, dann mit gewdhnlichem Alkohol und zuletzt mit
‘Wasser. Zur Analyse wurde das Rohprodukt umkrystallisiert aus
Pyridin und Alkohol. Es ist in Alkohol leichter loslich als der Me-
thylather. Der Schmelzpunkt liegt bei 258°.

0.0718 g Sbst.: 0.2160 g CO,, 0.0381 g Hy0. — 0.0757 g Sbst.: 5.8 cem
N (17%, 726 mm).

Cas Hos N2 02, Ber. C §2.22, H 5.69, N 3.65.
Gel. » 82.05, » 594, » 558,



Cyclo-athyliden-tetrahydro-diindolyl.

In einem Bombenrohr erhitzt man 2 g Diindolyl mit 15 g wil-
riger Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 2.0 und 30 ccm Eisessig
wihrend 8 Stunden auf 125%. Nach dem Offnen der Bombe erhilt
man eine braun gefirbte Losung und einen stark verharzten, festen
Riickstand. Die Losung giet man ab und versetzt sie mit schwel-
liger Saure, um das darin vorhandene Jod zu binden; dann gibt man
Natronlauge zu bis zur alkalischen Reaktion. Dabei scheidet sich ein
gelb gefirbter Niederschlag aus, der nach dem Erkalten filtriert und
in Alkohol gelost wird. Man verdampft nun den Alkohol bis zur be-
ginnenden Krystallisation und kiihlt die eingeengte Losung in einer
Kiltemischung gut ab. Dabei scheidet sich das Reaktionsprodukt oft
schon in krystallisierter Form ab, manchmal jedoch auch amorph.
Man mul es dann nochmals reinigen. Zu diesem Zweck l6st man es.
in verdiinnter, willriger Salzsiure, filtriert und macht die Lésung
alkalisch. Die Base scheidet sich ab und wird nun nochmals aus
Alkohol umkrystallisiert. Manchmal muB man dieses Verfahren noch
einmal wiederholen, um zu einem krystallisierenden Stoff zu gelangen.
Man erbiilt dann farblose, glinzende Tilelchen, die sich in Eisessig,
Alkohol, Essigester, Benzol, Pyridin, sowie in wifrigen Mineralsiuren.
leicht losen. Der Schmelzpunkt liegt bei 214°.

Der feste, harzige Riickstand aus der Bombe enthilt meist auch
noch groflere Mengen des Reaktionsprodukts in Form seines jod-
wasserstoffsauren Salzes, das in Eisessig schwer 18slich ist. Man l6st
diesen Riickstand in Alkohol, wobei das unveriinderte Diindolyl zu-
riickbleibt und giet die Lésung in viel mit Salzsiiure angesiuertes
Wasser, filtriert und macht alkalisch. Die Base scheidet sich aus und
wird, wie angegeben, gereinigt.

0.1005 g Sbst.: 0.3046 g CO;, 0.0647 ¢ HyO. — 0.1104 g Sbst.: 10.4 ccm
N (149, 742 mm).

CisHisNy. Ber. C 82.39, H 6.92, N 10.69.
Gel. » 82.66, » 7.20, » 10.76.

Ein Chlorhydrat der Base bildet sich beim Auflgsen in wiB-
riger Chlorwasserstoffsiure und krystallisiert daraus beim Eindampfen.
Es ist in salzsiurehaltigem Wasser leicht, in reinem schwerer loslich
und krystallisiert in derben, dunkelbraunen Nadeln.

0.1100 g Shst.: 0.2914 g CO-, 0.0600 g H.0. — 0.1236 g Sbst.: 10.4 ccm
N (18° 749 mm). — 0.0998 g Sbst.: 0.0119 g CI (nach Dennstedt).
CisHisNa, HCL. Ber, C 72.33, H 6.41, N 9.38, Cl 11.87.
Gef. » 72.25, » 6.10, » 9.53, » 11.93.

Ein Pikrat ist darstellbar durch Versetzen einer heiflgesittigten

alkoholischen Lésung der Base mit einer starken alkoholischen Pi-
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krinsdureldosung, wobei es ausfillt. Es wurde zur Anpalyse aus Al-
kohol und Wasser umkrystallisiert. Braune Nadeln vom Schmp.
165°,
0.1069 g Sbst.: 15.2 cem N (18% 748 mm).
CisH1s Ny + 2G;H3Or N5, Ber, N 15.56. Gef. N 16.08.

Anlagerungsprodukte von Benzoyl- und Acetylchlorid
an Cyclo-ithyliden-tetrahydro-diindolyl

Man Iost die Base in Benzoylchlorid auf und liflt einige Zeit
stehen. Es scheiden sich gelbe Krystalle ab, die aus Methylalkohol
und Essigester umkrystallisiert werden. In Wasser leicht ohne Zer-
setzung loslich, werden sie bei Zusatz von Natronlauge wieder zer-
setzt.

0.1112 g Sbst.: 8.45 cem N (169 750 mm). — 0.0800 g Sbst.: 0.0034 g Cl

(nach Dennstedt).
Ber. N 8.43, Cl 5.33.

Gef. » 870, » 4.24.
Die Acetylchlorid-Verbindung ist in entsprechender Weise darstell-
bar und zeigt dieselben Reaktionen.

218. J. Lifschitz: Zur Kenntnis der Chinhydrone. (Vor-
laufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 8. August 1916)

Gelegentlich einer Studie iiber die farbiges Salze aus p-Nitro-
benzyleyanid teilten F. Jenner und der Verfasser!) die Durch-
lissigkeitskurven einiger alkoholischer Lésungen von Benzochinhydron
mit. Obgleich diese Lésungen, wie natiirlich auch uns bekannt war —
und aus der Unstimmigkeit von Beers Gesetz deutlich aus der
betreffenden Tafel hervorgeht —, ein Gleichgewicht enthalten, schien es
auffallend, wie sehr sich die Lichtabsorption des Chinbydrons danach
von der der Farbstoffe einerseits, derjenigen der halochromen und
meri-chinoiden Additionsverbindungen andererseits unterschied. Wir
bemerkten schon damals, dafl dieses Resultat in Widerspruch mit der
von P. Pfeiffer?®) aufgestellten Theorie zu stehen scheine, wonach
bekanntlich alle diese Stoffe als Chromophor einzelne stark un-
gesiittigte Atome enthalten sollen. Danach ware auch bei den
Spektren aller dieser Stoffe eine charakteristische Anpalogie zu er-
warten gewesen.

1 J. Litschitz und F. W. Jenner, B. 48, 1730 [1915].
N P. Pleitfer, A. 404, 1.



