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sehen einer sehr viscosen Fliissigkeit, beim Erhohen der Ternperatur 
wurde sie mieder undurchsichtig, uni bei 127-1280 zu einer beweg- 
lichen Fliissigkeit zu schmelzen. 

I. 0.4973 E Sbst.: 0.0735 g CO. - 0.3701 g Sbst.: 0.1481 g AgJ. - 
0.2454 g Sbst.: 0.2tiS9 g BaSOI. 

, 
IT. 0.2550 g Sbst.: 0.1393 g AgJ. -- 0.1807 g Sbst.: 0.1977 g BaS04. - 

0.3249 g Sbst.: 0.0479 g Cu. 
(CHS .O . CO . CIIz. S)g ( ' 2  144, CU J (425). 

Ber. Cu 14.S3, J ".GI, s 14.96. 
Gef. I .  B 14.51, 11. 14.74, 3 29.ti4, 39.53, )) 15.05, 15.03. 

; \ t h y l e s t e r .  0.95 g (0.005 3101.) Kuliferjodiir und 2.10 g 
(0.01 Mol.) ;;\thyIenthioglykolslure in 30 ccrn Athylalkohol. Ausbeute 
1.85 g (81 ' l o  der Theorie) nach 10 Stdn. Farblose, mikroskopische 
Bllttchen. Beim 1:mgsamen Erhitzen in1 Capillarrohre wurde die 
Substans! bei 6G-69O durchsichtig uncl zeigte das Aussehen einer sehr 
viscosen l'lussigkeit, beini Erhohen der Teniperatur wurde sie wieder 
undurchsichtig, urn bei 11 1-1 12' zu einer beweglichen Fliissigkeit zu 
schmelzen. 

0.X46 g Sbst.: 0.1.357 g AgJ.  - 0.5121 g Sbst.: 0.0710 g CU. - 
0.2502 g Sbst.: 0.2545 g BaSO,. 
(CzI15.0.C'0.C~i. .S)1CaHI, CuJ (4563). Ber. Cu 13.92, J 2 7 3 ,  S 14.04. 

Gef. )> l::.Sti, * 27 63, )) 13.97. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
L u  n d ,  Universit~~tslaborntorium, Juni  1916. 

215. W. Made lung  und F. Hager :  aber neue Derivate des 
Diindolyls. 

[Mitteilung aus den1 Chemizchen Laboratorium tler Universitit Freiburg i .  R.] 
(Eingegangen am 27. Juli 1916.) 

Das Diindolyl kann als hluttersubstanz 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 Rings3 sterne zu 
bilden. Diese Neiguug wurde bereits von dem einen von u n s  bei der 
Reduktion der Mononitrosoverbindung zu r  Irninoverbindung beobachtet, 
wobei ebenfalls Ringbildung eintritt I).  

*) A. 405, 75 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlX 13 1 



Ebenso wie andere Indole reagiert auch das Diindolyl gegenuber 
Acetylierungsmitteln auf zweierlei Weise, indem einmal Acetylgruppen 
an den Kohlenstoff, im anderen Falle an den Stickstoff treten. Dabei 
wurde. im ersten Falle n u r  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 Diindolyls mit Essigsaureanhydrid je 
nach den verschiedenen Bedingungen in verschiedenen Mengenver- 
haltnissen. Die C-Acetylverbindung wurde auch durch Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Diindolylmagnesiumbromid (darstellbar aus Diindo- 
lyl mit Athylmagnesiumbromid) nach dem von 0 d d  o I )  fur dieDarstellung 
von C-Acylverbindungen der Indole angegebenen Verfahren erhalten. 

Es zeigte sich n u n ,  daB sowohl die C-Acetylverbindung als auch die 
N-Monoacetylverbindung nicht mehr irnstande waren, noch weitere 
Acetylgruppen aufzunehmen. Perner konnten wir beobachten, da13 die 
drei bei der Ein wirkuug von Essigsaureanhydrid entstehenden Acetyl- 
derivate sich n u r  direkt bilden, daB dabei aber keines als Zwischen- 
produkt des anderen auftritt, oder in ein anderes ubergefuhrt w'erden 
konnte. Welches der drei Acetylderivate sich als Hauptprodukt bildet, 
hangt von der R a h l  des Acetylierungsmittels und der Art der Aus- 
fiihrung der Acetylierung ab. 

Die A'-Diacetylverbindung bildet sich n u r  dann in erheblichen 
M engen, wenn man Essigsaureanhydrid bei gewiihnlicher Temperatur 
lnnge Zeit eiuwirken 1aBt. Die C-Acetylverbindung bildet sich nur  
bei starkerem Erhitzen, wihrend die iY-Monoacetylverbindung immer 
nebenher entsteht und als Ifauptprodukt erhalten wurde, wenn man 
auf rnafiige Teniperatur erhitzte. Es gelang jedoch auch durch rnehr- 
stundiges Erbitzen mit Essigsaureanhydrid nicht, eine der Verbindungen 
in eine andere uberzufuhren. Nach dem Verfahren O d d o s ,  durch 
Einwirkung von Acetylcblorid auf die hlagnesiumverbindung konnte 
u u r  die C-Verbindung erhalten werdeu. In  ihrem Verhalten zeigten 
sich die N-Acetylverbiudungen ahnlich den entsprechenden Verbin- 
dungen der einfachen Indole: sie liel3en sich durch Kochen mit Mine- 
ralsauren leicht mieder verseifen, wahrend die C-Acetylverbindung 
gegeu Sauren sowohl wie gegen Alkalien sich als bestandig erwies. 
Charakteristisch fur die C-Acetylverbindung ist ihre lebhaft gelbe Farbe, 
die N-Verbindungen sind farblos. 

Der  Umstand, daiJ die N-Monoacetylverbindung sich nicht weiter 
acetylieren laBt, zwingt z u  der Auffassung, daB hier nicht eine einfache 
Acetylverbindung vorliegen kann; es nicht einzusehen, warum in die- 

') G. 41, T, 231 [1911]; 43, 11, 190, 362 [1913]. 



sem Falle nicht eine zweite Acetylgruppe mit derselben Leichtigkeit 
sollte eintreten kiinnen. Auch muBte ein unveranderter Indolylrest mit 
salpetriger Saure reagieren, was ebenfalls nicht eintritt. 

E s  ist nun bekannt, daB unter gunstigen 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 ubergefuhrt. 

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

PaBbar werden diese Verbindungen allerdings nur  dann, wenn 
beide Aminogruppen n u r  je ein freies Wasserstoffatom enthalten. So 
erhalt man durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das sym- 
metrische Dimethyl-o-phenylendiamin ti,Y-Trimethylbenzimidazolinol I ) .  

Eine ganz annloge Bildungsweise und Konstitution nehmen wir 
uun auch fur das erwahnte Monoacetylderivat des Diindolyls an, in 
dem danach drei verschiedene Ringsysteme, die des Benzols, Pyrrols 
und Imidazolinols, vereinigt sind: 

CH3 CH3 
Entsprechend dieser Buffassung wollen wir die Verbindung 

A’- C y c 1 o - a c e  t y  1 - d i i  n d 01 y 1 nennen. 
Die gleiche Annahme einer neuen Ringbindung miisseu wir n u n  

such bei der C-Acetylverbindung machen, da  auch hier sonst keiu 
Grund vorliegt, warum uicht eine zweite Acetylgruppe eintreten 
konnte, besonders irn Hinblick auf den Umstand, daa,  wie des mei- 
teren ausgefiihrt wird, eine ~-Dibenzoylverbindung leicht erhalten 
werden kann. Ebenso 1HGt sich die Verbindung auch nicht in eine 
Isonitrosoverbindung Ciberfuhren? woraus ebepfalls hervorgeht, daB in 

I )  0. Fisclier untl  E. F r ; s scnegge r ,  B. 34, 935 [1901]. 
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ihr kein unveranderter Indolylrest enthalten sein kann. Im @,f l -Cyclo-  
a c e t y l - d i i n d o l y l  ist also RingschluB zu einem Derivat des Oxy- 
methyl-cyclo-pentadiens, entsprechend folgender Formel:  

NH NII 

c: c: 
cc I&<>c-c<>c6 114 

CH, 
anzu n e h men. 

DaI3 in dieser Verbindung lieiue Carbonylgruppen enthalten sind, 
wird auch dadurch wahrscheiulich gernncht, darJ sie nicht wie ein 
Keton, z. B. unter Bildung eines Osimes, zu  reagieren vermag. Eine 
Stutze findet unsere Annahme ferner in  der Zusanimensetzung d e s  
nachher zu bespechenden Reduktionsproduktes dieser 1-erbindung. 

Im I-Iinblick auf die aiisgefuhrte Anuahme neuer Ringbindungen 
ist es vielleicht auch von Interesse, daB nnr  eio Moiekiil Athylmag- 
nesiumbroniid mit Diindolyl reagiert; wir kijunen das vielleiclit da- 
durch erklaren, daB sich das Magnesium rnit zwei Affinitatsanteilen 
a n  die beiden IIalften des Diindolyls anlagert, wobei wir die Frage 
offen lasseu wollen, in welcher Weise die Atomverknupfung im ein- 
zelnen stattfindet. Ahnliches gilt wohl auch von d m  Anlagerungs- 
produkten von Mineralsawen an  Diindolyl, bei denen auch immer 
nu r  eine Saurernolekel auf eine Molekel Diindolyl kommt'). 

W'Lhrend eine C-Diacetylverbindung leicht erhalten werden konnte, 
gelang es unigekehrt uicht, eine C'-~~onobenzoylverbindung zu er- 
halten; dagegen bildet sich die C'-Dibenzoylverbindung mit groWrr 
Leichtigkeit. I n  glattester Reaktiou erfolgt, die Hildung dieser Ver- 
bindung bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Magnesium- 
verbindung des Diindolyls; weniger glatt \rerlLuft die direkte Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Diindolyl. N-Benzoylderivate des  
Diindolyls wurden nict t  erhalten. Das verschiedene Verhalten des  
Benzoyl- und Acetylrestes ist recht auffallend; wir kiinnen es n u r  auf 
sterische Griinde zuruckfuhren. 

Diese Dibenzoylverbindung zeigt, verglichen mic dem Diindolyl, 
wesentlich stiirker saure Eigenschafteu ; sie bildet eiu gut krystallisie- 
rendes Kaliumsalz beim Losen i n  heiljem, alkoholischem Kali, indem 
zwei Atome Waaserstoff durch Kaliuin ersetzt werden. Dieses Ralium- 

I )  Die ublichen Strukturformeln dkrften solchc Affinit~tsbczieliun,en n u r  
in sshr unzulanglicher Weise zum Ausdruck bringen. Diese schon von 
A. Werner ,  3. KaufEmann und snderen Forschern vertretene Ansicht hofEt 
der eine yon uns demn,'rchst ausfihrlich in einer etwas abweichcnden Weise 
begrbnclcn z u  kijniien. 
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salz reagiert mit Jodalkylen, indem das Kalium durch je eine A l ~ y l -  
gruppe ersetzt wird. Auch andre Metallverbindungen konnten darge- 
stellt werden. 

Wir  nehmen an, da13 diese Verbindungen nicht als Analoge der 
bekannten Natriumverbindurg des Diindolyls aufzufassen sind, sondern 
als Verbindungen der Dienolforrn des I~ibenzoyldiindolyls, und dem- 
entsprechend folgende I i o n s t i t h m  besitzen : 

i\i x N N 

C C c C + 9CIIzJ - - - -+  
C . O K  C.OR C .  OCR3 c. oCII3 

Cs Jt(>.C-C<'C6 I€, C6H4<>c-C<>C6 1 1 4  

CgHi CsHj  C6IL . CSIIj 

Aucb bei andern Iceto- u n d  Aldoderivaten des Pyrrols und I n -  
dols bat man eine entsprechende Enolform schon wiederholt in Be- 
tracht gezogen. Indessen scheinen noch keine direkten nerivnte der 
Enolverbindungen erhalten worden zu  sein. 

Die Dibenzoylverbindung ist hellorangegelb gefjrbt; bei der Salz- 
bildung findet eiue Farbabschwichung statt, indem die Salze niir noch 
blaegelbe Fnrbe aufweisen; die Enoliither sind rollstindig fnrblos. 

\Vir wollen im Ansch1:iB an den Bericht iiber die Acylverbin- 
dungen des Diindolyls iioch iiber nerivate eines 4-fnch hydrierten 
Diindolyls berichten, bei denen mir eiue ihnliche Konstitution an- 
aehrnen, wie beiin C-Cyclo-acetyl-diindolyl. 

Wir haben u n s  vielfach bemiiht, Hydrierungsprodulite des Di- 
indolyls zii erhalten, bewilders im Hinblick darauf, daB, wie in 
h l e y e r - J  a c o b s o n s  Lelirbuch') betont wird, das Diindolyl noch nicht 
als auachstecc Stnnimsubstnnz des Indigoblaus zu betrachten ist, diese 
vielniehr zwei Wasserstoffatome rnehr enthalten miil3te. Es gelang 
tins jedoch nicht, eine derartige Verbindung oder andre Reduktions- 
iirodukte des Diindolyls zu fassen, trotz vielfacher Versuche nach 
verschiedenen Reduktionsverfahren. DnB eine Reduktion z. U. bei 
der  Behandlung mit Zink und Salzsiiure stattfindet, war an dem Ver- 
schwinden der Rexktion niit salpetriger S%ure uncl' a n  den s t i rker  
bnsischen Eigenschaften des Reaktionsproduktes zn erkennen. Es ge- 
lang aber leider nicht, eine krystallisierbare Verbindung z u  erhalten. 
Von Interesse ist, da13 bei der Einwirkung von Lult auf die saure 
Eiisung des Eeaktionsproduktes die Rotfarbung mit salpetriger Siiure 
wieder eintrat. Die nach der Beobachtung von C. 1Ief i2)  bei Pyrrol 

1) Zweiter Band, chitter Teil, erste Alitciluiig, S. 280. 
a) B. 46, 3120, 4109 [1913]. 
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leicht erfolgende Hydrierung mit Wasserstoff und Platin- oder Palla-' 
diummohr versagte in unserrn Falle viillig. 

Dagegen erhielten wir eine krystallisierte Verbindung, als Di- 
indolyl mit Eisessig iind Jodwasserstoff im Bombenrohr erhitzt wurde. 
Die Analyse dieser Verbindung ergab, daB einerseits Wasserstoff i n  
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 Erklarung finden. 
I n  der Ta t  zeigte sich denn auch, daB die gleiche Verbindung bei 
der entsprechenden Behandlung des C-Cyclo-acetyl-diindolyls entstand. 
Wir  konnen uns danach den Reaktionsverlauf in der Weise vorstellen, 
dal3 zunHchst diese Verbindung entsteht, und dal3 dann durch die re- 
duzierende Wirkung des Jodwasserstoffs vier Wasserstoffatome sich 
anlagern und die Hydroxylgruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. 
Bei der Annahme, daB die vier ungesiittigten Kohlenstoffatome der 
Pyrrolringe je  ein Wasserstoffatom anlagern, kamen wir zu folgender 
Formel (I.) fur diese Verbindung, die wir danach als C y c l o - a t h y l i d e n -  
t e t r a h  y d r o - d i i n d o l  y 1 bezeichnen kiinnen: 

._ 

CH? N N H  
NH N H  

C H  CH 
C6 Ha<>CH-HC<>CsH~ 

\ 

C"' 
/ 

/ CH? C 
-.> I CH 

C H B  c 
I. CH3 

11. ' 
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 Halogenwasserstoffsauren 
enthalten auf eine Molekel der Base eine Molekel Halogenwasserstoff, 
das  Pikrat enthalt zwei Molekel Pikrinsaure. Auffallend ware bei 
der Annahme obiger Konstitutionsformel (I) der Umstand, dal3 bei 
der Einwirkung von Acetylchlorid und Benzoylchlorid sich nur lockere 
Additionsprodukte bilden, die stark gelb gefarbt und in  Wasser los- 
lich sind und durch kalte, verdiinnte, wal3rige Alkalien wieder unter 
Riickbildung der Base gespalten werden. 

Do nun auch die starke Farbung der Salze bei einer Ableitung der 
Verbindung von Indolin sehr auffallend erscheinen muBte, ist vielleicht 
noch wahrscheinlicher eine andere Formel (11), nach der ein Benzolring 
hydriert ist, alle andern Ringsysteme sich aber no& im aromatischen 
Siittigungszustand befinden. 
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E x  p e r i m e n  t e l  1 e s. 

LV- C y c 1 o - a c e t y 1- d i  i n d o 1 y 1 ( N -  hl o n o a c e  t y 1 - d i in d o  1 y 1) u n d 
N -  D i a c  e t y 1 - d i i n d o l  y 1. 

Man bereitet eine Losung von Diindolyl in Essigsiiureanhydrid 
von solcher Konzentration, da13 sich beim A bkuhlen auf 40-50 O gerade 
nichts mehr abscheidet, und la5t sie dann bei dieser Temperatur 
4-5 Stunden lang stehen, kiihlt darauf mit Eis gut ab und saugt 
schliel3lich den nach mehrstundigem Stehen in Eis gebildeten Nieder- 
schlag ab. Er enthalt neben unverandertem Diindolyl hauptsachlich 
die Monoacetylverbindung. E r  wird mit wenig heil3em Alkohol aus- 
gekocht und die heil3e Losung schnell abgesaugt. Beirn Erkalten 
krystallisiert A’- Monoacetyl-diindolyl in blendend wei5en , glanzenden 
TLEelchen 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, rneist aber in der Haiiptsache noch Monoacetyldiin- 
dolyl enthalt, wahrend die Diacetylverbindung sich grodtenteils in 
Liisung befindet. Nach dem Abdestillieren des groBten Teiles des 
Essigsaureanhydrids scheidet sie sich in krystallisierter Form ab j 
gleichzeitig erhalt man auch eine geringe Menge der B-Acetylverbindung. 
Der  ausgeschiedene Krystallbrei wird aus Alkohol fraktioniert kry- 
stallisiert; dabei scheidet sich beim Erkalten zuerst die schwer 16s- 
liche N-hlonoacetylverbindung ab und erst beim starkeren Abkiihlen 
(Kiiltemischung) fallt auch die Diacetylverbindung nus. Die erstere 
lalit sich z weckmaBig aus Essigester umkrystallisieren. Die beim 
Fraktionieren zuriickbleibende alkoholiscbe Losung enthalt noch we- 
sentlich Diacetyldiindolyl, welches durch Einengen daraus gewonnen 
werden kann. Urn es zu reinigen, lost man es in  Alkohol von 35O, 
bei welcher Temperatur die Monoacetylverbindung als in Alkohol fast 
ganz unloslich zuriickbleibt, und kiihlt in einer Kaltemischung ab. 

0.0834 g Sbst.: 0.2400g CO2, 0.0406 g HaO. - 0.0772 g Sbst.: 7.3 ccm 
N ( 2 0 0 ,  735 mm). 

C,sHljNsO. Ber. C 78.79, H 5.15, N 10.22. 
Gef. p 78.45, 5.45, )> 10.41. 

0.0936 g Sbst.: 0.2599 g Cog, 0.0146 g HzO. - 0.0720 g Sbst.: 5.7 ccm 
N (140, 736 mm). 

C20H16N201. Ber. C 75.91, H 5.10, N 8.SG. 
Gef. n 75.73, s 5.33, s 8.97. 

AV- Monoacetyldiindolyl schmilzt bei 21 2 O, 1%’-Diacetyldiindolyl 
bei 208 O. iV-Diacetyldiindolyl krystallisiert in farblosen Nadeln, N -  
Monoacetyldiindolyl aus Alkohol in charakteristischen, farblosen Tafel- 



chen, aus anderen Losungsmitteln nieist in Prismen. Die Diacetylverbin- 
dung ist leichter loslich; sie lost sich in fast allen organischen Lo- 
sungsmitteln leicht, so besonders in Alkohol, Eisessig, Essigester, 
Essigsaureanhydrid; schwer dagegen in Ather. Die Monoverbindung 
ist in allen den genannten Lijsungsniitteln schwerer loslich, namentlich 
in  der Iialte. Sie hat ein groI3es Iirystallis3tiorsvermiigen und 
scheidet sich beim Abkuhlen bereits dicht unter dem Siedepnnkt der 
genann ten Liiwngsruittel wieder aus, wiihrend die Diacetylverbindung 
sich n u r  allmiihlich und erst bei stirkerem Abkiihlen ausscheidet. 
Hierauf beruht die Moglichkeit ihrer Trennung. 

/3, p’- C y c l  o - a c  e t y 1-d i i  n d o l  y 1 ( p -  M o n o a c e  t y  1 - d i i n d  o 1 y 1). 

D a r s t e l l u n g  a u f  d i r e k t e m  W e g e  a u s  D i i n d o l y l  
u n d 15 s s i g s  a u r e  an 11 y d r i d .  

Eine heiogesittigte Losiing von Diindolyl in Essigsiiureauhydrid 
wird 4 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die Lijsung fiirbt 
sich allmihlich duukel, und wenn man einen Tropfen von ibr auf 
eine kalte Glasplatte bringt, so scheiden sich schlielilich keine Iiry- 
stalle YOU Diindolyl mehr ab. >lam hat jetzt in der Losung neben 
verharzten Anteilen hanptsiichlich die ~-Jlonoacetylverbiudung, daneben 
auch etwas N-Monoacetyldiiudolyl. Nach beendeter Reaktioii destilliert 
man tlas Essigsaureanhydrid griiWtenteils ab, wobei ein iiliger Ruck- 
stand bleibt, der beim Erkalten zu eineni Rrystallbrei erstarrt. hian 
versetzt diesen mit etwas Ather, filtriert nb und wischt mit ;ither nach. 
Die abgeschiedenen lirystalle werden aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisiert. Oft bildet sich bei der Renktion eine griifiere Nenge der 
N-Acetylverbindung. In diesem Falle enipfiehlt es sich, zur  Trennung 
der beiden Restandteile aus Essigsiureanhydrid fraktioniert zu kry- 
stallisieren. 

1. 

2. D a r s t e 11 u n g ii b e  r d i e M n g n e s i u m F e r b i n d I I  11 g 
d e s  D i i n d o l y l s .  

1 g Diindolyl wird i n  ;ither suspendiert und unter stetigeni Um- 
schiitteln mit 6-8 ccm einer 25-prozentigen Athylrnngnesiunibromid- 
losung versetzt. Zu  dem entstehenden, in Ather unloslichen Iciirper 
gibt man dann allmihlich eine Liisung von 1.5 g Acetylchlorid in der 
10-fachen hlenge Ather, wobei nian in einer Kaltemischung gut kiihlt. 
Die Unisetzung tritt sofort ein und  das Reaktionsprodukt scheidet 
sich alsbald aus. Man filtriert dann sofort ab, weil bei lHngerer Ein- 
wirkung leicht alles verharzt und sich dunkel firbt. Den gelb- 
gefarbten Filterruckstand lost man i n  wenig Alkohol , deni einige 
Tropfen verduonter Salzsaure zugesetzt sind, urn Mg(0H)Z zu lijsen. 



Aus der alkoholischen Liisung krystallisiert, wenn nicht zu  vie1 Al- 
kohol angewandt wurde, beim Erkalten das p-Acetyldiindolyl in glan- 
zenden, gelben Nadeln eus. Andernfalls setzt man der alkoholischen 
Liisung etwas Wnsser zu und lafit dann auskrystallisieren. Die Ver- 
bindung wird aus Alkohol oder Eisessig oder einer RIischung beider 
umkrystallisiert. Besonders scliiin ausgebildete, Iange, glanzende Ka- 
deln erhalt man auch aus Essigsiiureanhydrid. ]lie Ausbeute war 
wechselnd zwischen 10 und 20 O / O  der Theorie;  dabei konnte jedoch 
der griifite Teil des nicht urngesetzten Diintlolyls zuriickgewonnen 
werden. 

0.1017 :: Sb-t.: 0.2930 g CO?, 0.0501 g H?O. - 0.OSF6 rng Sbst.: 7.8 ccm 
K (‘230, i l5 nini). 

P i e  Verbindung schrnilzt bei 3170. 

(:jqIi1,K?O. Bey. C i S . i 9 ,  11 5.13, N 10.2. 
Gef. )) iL%, )) 5.51, 9.90. 

/j,$’- D i be n z o y I -d  i i  n d o  l y 1. 
1I:in kann Benzoylchlorid nuf I)iindolyL direkt einwirken lassen. 

Nan erwarmt Diindolyl mit etwns nrehr als der berechneten hfenge 
Benzoylchlorid aiif einer kleinen Plamrne so lange, bis alles in Lo- 
sung gegnngeri ist untl nirnmt nach den1 Erknlten in Alkohol euf. 
Dns Ileaktionsprodukt lrrystnllisiert allniahlich aus, wird abgesaugt 
rind rnit Alkohol gewaschen. 

I n  sehr glatter Weise bildet sich jedoch das nibenzoyldiindolyl 
bei Anwendung der Xlagnesiiiniverbindung. Zu eiiier v i e  oben ange- 
geben hergestellten Stherischen Suspension von Diindolylmagnesium- 
brornid gibt rnnu allrniihlich eine Liisung von Benzoylchlorid in 
trocknem i t h e r ,  wobei man etwa das Doppelte tler berechneten 

1:s rntsteht zuniichst eine rot gefiirbte Iiisung, oft 
scheidet sich nuch ein rotes IIarz ab. Die Losung wird, ohne Tor- 
ber filtriert z u  werden, mit deni gleichen Polumen Alkohol versetzt, 
wobei die Farbe in Gelb urnschlagt und sich allrnihlich ein schiin kry- 
stallisierter, gelber Iiiirper abscheidet. Die Ausbeute an Rohpro- 
d u k t  betriigt SO O/O der Theorie; die Urnsetzung geschieht hier also 
bei weitern glatter und  vollstandiger als die Einfiihrung des Acetyl- 
restes. Geringe 3Iengen Diindolyl wurden auch hier zuriickgebildet. 
Das Dibenzoyldiindolyl ist in fast alien organischen Liisungsniitteln 
schwer liislich; leicht nur in Benzol und in Pyridin. Zur  Iteinigung 
wird es daher in  wenig heiBern Pyridin gelost und Alkohol zugesetzt, 
beirn Erkalten scheiden sich schone Krystalle vorn Schmp. 267’ ab. 
Sehr  schone Krystalle erhi l t  man auch  aus Essigsiureanhydrid. 

0.0539 g Sbst.: 0 2524 g Cog, 0.0355 g HzO. - 0.1267 g Sbst.: i . S  ccm 
N (’240, 735 nun). 

. hlenge anwendet. 

C ~ O € I ~ O ? \ T ~ O ~ .  Bey. C S1.79, H 4.55, N G.3i. 
Gef. )) 82.03, )) 4.73, )) G . G ’ i .  
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K a 1 i u m s a 1 z d e s D i b e n z o y I - d i i n d o 1 y 1 s. 
1 g Dibenzoyldiindolgl wird rnit konzentriertem alhoholischem Kali 

bbergossen, so daB es eben davon bedeckt wird und kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwarmt. Dann wird das Salz abfiltriert und mit ab- 
solutem Alkohol gewaschen. Es bildet hellgelbe, rhombische Tafel- 
chen, ist in Alkohol leicht loslich, in Wasser fast vollkommen unlos- 
lich und wird Y O U  diesem b e i n  Kochen zersetzt. 

0.1059 g Sbst.: 0.0362 g I<oSO&. 
C 3 0 H l s O ~ N 2 K ~ .  Ber. K 15.14. Gef. I< 15.34. 

D i e  n o 1 a t  h e r  d e s D i b e n  z o y 1-di i n d o  1 y 1 s. 
Am leichtesten und glattesten bildet sich der D i m e t h y l a t h e r .  

Man kocht am Riickfluljkiihler 1 g Dibenzoyldiindolyl rnit 20 ccm Al- 
kohol und l g KOH, bis sich alles geliist hat und gibt dann 3 g Jod- 
methyl hinzu. Nach 1 Stunde ist die Umsetzung soilstandig; die aus- 
geschiedenen farblosen Krystallnadeln werden abfiltriert und mit Al- 
kohol gewaschen, in dem sie fast vollstandig unloslich sind. Das ge- 
bildete *Jodkalium wird mit Wasser entfernt. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Rein erhalt man den Ather aus Pyridin uud Alkohol. 
Die Verbindung schmilzt bei 2900. 

0.1076 g Sbst.: 0.3229 g COa, 0.0526 g 1120. - 0.1072 g Sbst.: 6 ccm N 
(160, 732 mm). 

C39H24N202. Ber. C 82.01, I1 5.17, N 5.99. 
Gef. D 81.84, D 5.47, )> 6.25. 

Zur Bildung des D i  a t h y l a t h e r s  ubergiefit man Dibenzoyldiindolyl 
rnit wenig Alkohol, erhitzt und versetzt die heifie Losung mit alko- 
holischem Kali, bis alles in Liisnng gegangen ist und die Liisung 
schwach alkalisch reagiert. Dazu gibt man Jodathyl im UberschuB 
und erwarmt gelinde auf dem Wasserbade unter Aufsetzen eines Riick- 
IluBkuhlers. Nach einiger Zeit scheiden sich weifie, glanzende Kry- 
stalle ab. hlan erhitzt noch etwa 1 Stunde und IX3t dann mehrere 
Stunden bei geringer Temperatur stehen, kiihlt zuletzt in einer Kalte- 
mischuug gut a b  und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. Es 
bildet sich stets eine geringe Menge Diindolyl zuruck, man behandelt 
daher die abgesau'gten Krystalle zunachst mit heiaem, kaliumhydroxytl- 
haltigen Alkohol, dann rnit gewiihnlichem Alkohol und zuletzt mit 
Wasser. Zur Analyse wurde das Rohprodukt urnkrystallisiert aus  
Pyridin und Alkohol. Es ist in Alkohol leichter loslich XIS der Me- 
thylither. Der  Schmelzpunkt liegt bei 258O. 

0.0718 g Sbst.: 0.2160 g COz, 0.0381 g HzO. - 0.0757 g Sbst : S.S ccm 
N (17O, 726 mm). 

C~IH?BNYO~.  Ber. C S2.2?, H 5.69, K 5.65. 
Gef. )) S2.05, )) 5 9 i .  )) 5.53. 



C y c l o -  1 t h y  l id  e n -  t e t r a  h J d r o -  d i i  n d ol  y 1. 
I n  einem Bombenrohr erhitzt man 2 g Diindolyl mit 15 g waB- 

riger Jodwasserstoffsaure vom spez. Gewicht 2.0 und 3 0  ccm Eisessig 
wahrend 8 Stunden auf 1250. Nach dem Offnen der Bombe erhalt 
man eine braun gefarbte Losung und einen stark verharzten, festen 
Riickstand. Die Losung giel3t man a b  und versetzt sie mit schwef- 
liger Saure, urn das darin vorhandene Jod  zu binden; dann gibt man 
Natronlauge zu bis zur alkalischen Reaktion. Dabei scheidet sich ein 
gelb gefarbter 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 LBsung in einer 
Kaltemischring gut ab. Dabei scheidet sich das Reaktionsprodukt oft 
schon in krystallisierter Form ab, manchmal jedoch auch amorph. 
Alan mu13 es  dann nochmals reinigen. Zu diesem Zweck lost man es- 
in rerdiinnter, waBriger Salzsaure, filtriert und macht die LBsung 
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 erhalt dann farblose, glanzende Tafelchen, die sich in Eisessig, 
Alkohol, Essigester, Benzol, Pyridin, sowie in waBrigen Mineralsauren. 
leicht liisen. 

Der  feste, harzige Riickstand aus der Bombe enthalt meist auch, 
noch grogere Mengen des Reaktionsprodukts in Form seines jod- 
wasserstoffsauren Salzes, das in Eisessig schwer loslich ist. Man lost 
diesen Riickstand in Alkohol, wobei das unveranderte Diindolyl zu- 
riickbleibt und gieBt die Losung i n  vie1 mit Salzsaure aogesauertes 
Wasser, filtriert und macht alkalisch. Die Base scheidet sich aus und 
wird, wie angegeben, gereinigt. 

N (140, 742 mm). 

Der Schmelzpunkt liegt bei 214O. 

0.1005 R Sbst.: 0.3046 g Con, 0.0647 g H20. - 0.1104 g Sbst.: 10.4 C C ~  

CI~H18N4. Bcr. C 82.39, H 6.92, N 10.69. 
Gef. )) 83.66, )) 7.20, )) 10.76. 

E i n  C h l o r h y d r a t  der Base bildet sich beim Auflosen in waB- 
riger Chlorwasserstoffsaure und krystallisiert daraus beim Eindampfen. 
E s  ist in salzsaurehaltigem Wasser leicht, in reinem schwerer loslich 
und krystallisiert i n  derben, dunkelbraunen Nadeln. 

N (1S0, 749 mm). - 0.099s g Sbst.: 0.0119 g C1 (nach Dennstedt). 
0,1100 g Sbst.: 0.2914 F: CO?, 0.0600 g H20. - 0.1236 g Sbst.: 10.4 CCM 

ClsHlsN,, HC1. Ber. C 74.33, H 6.41, N 9.38, C1 11.87. 
Gef. D 72.25, 6.10, 9.53, P 11.93. 

E i n  P i k r a t  ist darstellbar durch Versetzen einer heiBgesattigten 
alkoholischen LBsung der Base mit einer starken alkoholischen Pi- 



krinsaurelosung, wobei es ausfallt. Es wurde zur Analyse aus Al- 
kohol und Wasser urnkrystallisiert. Rraune Nadeln vom .Schmp. 
165O. 

0.1069 g Sbst.: 15.2 ccm N (IS", 745 mrn). 
Cl8H18K2 + 9CfiH30~I\T3.  Eer. X 15.56. Gef. N 16.08. 

A n l a g e r u n g s p r o t l u k t e  Ton R e u z o y l -  u n d  A c e t y l c h l o r i d  
n n C y c  1 o - ii t h y 1 i d en - t e t r a  h y d r o - d i i n d o 1 y 1. 

Man lost die Base i n  Benzoylchlorid auf und lafit einige Zeit 
stehen. Es scheiden sich gelbe lirystalle ab ,  die aus Afettiylalkohol 
und Essigester urnkrystallisiert werden. I n  Wasser leicht ohne Zer- 
setzung lijslicli, uerden sie bei Zusatz ron Nntronlauge wieder zer- 
setzt. 

0.1112 g Sbst.: 8.45 ccm N (16O, 750 inm). - 0.0SCIO q Sbst.: 0.0034 g C1 
(nach Dennstcdt) .  

Her. ?; 5.43, CI 5.33. 
Gcf. D Y.70, )) 4.94. 

Die Acetylchlorid-Verbindung ist in entsprechender Weise darstell- 
bar und zeigt dieselben Reaktionen. 

216. J. L i f sch i tz :  Zur Kenntnis der Chinhydrone. (Vor- 
liiufige Mitteilung.) 

(Eingegangen am S. August 1916.) 

Gelegentlich einer Studie nber die farbigen Salze aus 11-Nitrn- 
benzylcyaoid teilten F. J e n n  e r  und der Verfasser') die nurcli- 
lassigkeitskurven einiger alkoholischer Losungen ron  13enzochinhydron 
mit. Obgleich diese Losungen, mie natiirlich auch uns bekannt war - 
und aus der Unstimrnigkeit \on  B e e r s  Geserz deutlich aus der 
betreffenden Tafel hervorgeht -, ein Gleichgewicht enthnlten, schien es 
auffallend, wie sehr sich die Jichtabsorption des Chinhydrons danach 
von der der Farbstoffe einerseits, derjenigen der halochrornen und 
men-chinoiden Additionsverbindungen andererseits unterschied. Wir 
bernerkten schon darnals, daB dieses Resultat in Widerspruch rnit der 
von P. P f e i f f e r * )  aufgestellten Theorie zu stehen scheine, wonach 
bekanntlich alle diese Stoffe als Chrornophor einzelne stark u n -  
gesattigte Atorne enthalten sollen. Danach ware auch bei den 
Spektren aller dieser Stoffe eine charakteriqtische Analogie zu er- 
warten gewesen. 
__ - - 

1 )  ,J. L i f sch i tz  und I?. W. J e n n e r ,  R. 45, 1730 [1915]. 
2, P. P f e i f f e r ,  A .  401, 1. 


