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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.
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Inzwischen hat A. Hantzsch!) darauf hingewiesen, dafl zwischen
den meri-chinoiden Salzen und den molekularen Additionsverbindungen
vom Typus des Chinhydrons weitgehende optische Verschiedenheiten
bestehen und Annahmen iiber die Konstitution der ersteren aus-
gesprochen.

Bei einer eingehenden, gemeinschaitlich mit Hrn. cand. chem.
H. Lourié¢ seit lingerer Zeit durchgefiihrten Untersuchung iiber die
optischen Eigenschaften der verschiedenen Additionsverbindungen,
haben wir auch eine Anzahl von Chinhydronen untersucht. Es zeigte
sich dabei, dal} die Verhiiltnisse beim Benzochinhydron keineswegs
bei allen oder auch nur dem iiberwiegenden Teile aller Chinhydrone
anzutreffen sind. Wir mochten als besonders geeigneten Beleg hier-
fir die Eigenschalten des Chinhydrons aus Chloranil und Hexamethyl-
benzol denen des Benzochinhydrons gegeniiberstellen.

Talel I.
Schwingungszatlen
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Tafel 1 gibt zunichst die Kurven der reinen Komponenten in
Alkohol bezw. CHCl;.

) B. 49, 511 [1916]).
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Tafel II die von i?g Chloroformldsungen des Chinons mit ver-
schiedenen, beigeschriebenen Mengen des Kohlenwasserstoffs im sicht-
baren Spektrum.

Tafel IIL die entsprechenden Kurventeile im Ultraviolett?).

Talel II.
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Der Ubersichtlichkeit halber wurde in Tafel II und 1II folgende
Darstellung benutzt. Als Ausgangslésung diente beide Male eine

Losung von 1810 Tetrachlor- chinon + II;S Hexamethyl-benzol. In Talelll

ist der jeweilige Gehalt an Kohlenwasserstoff nicht beriicksichtigt,
wohl aber in Tafel III. Um die entsprechenden Kurventeile an ein-
ander zu fiigen, subtrahiere man daher von den Ordinaten in Tafe] III
so oft 0.3 (=log2), als der Quotient aus beigeschriebener Konzen-

tration und 123 ergibt. Die Kurve fiir -;4 liegt also um 0.3 Ein-

heiten tiefer.

') Aulgenommen mit einem Zeilschen Universalspektrographen fir
Glas- und Quarzoptik. Platten: fir sichtbaren Teil Lumitre panchromatisch,
im Ultraviolett Agfa-Chromo. Als Lichtquelle wurde beziiglick Kohle- und
Eisenbogenlicht verwandt. [Fir die kleinen Schichtdicken benutzen wir plan-
parallele Quarzcuvetten von Zeil}, Jena,
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Bei Zusatz von Hexamethylbenzol zur Chloranillésung tritt ein
veues Band, das »Chinhydronband« auf, das bei um so kleineren
Schichtdicken erscheint, je groBere Uberschiisse von Kohlenwasser-
stoft vorhanden sind. Bei 2 Mol. Hexamethylbenzol — der h&chsten
uns erreichbaren Xonzentration — gibt die Intensitit derjenigen der
Farbstoffbanden kaum nach, ohne dal} das Gleichgewicht praktisch
vollkommen erreicht sein diirfte.

Gleichzeitig verflacht, wie Tafel III lehrt, das Chloranilband mit
wachsendem Zusatz von Kohlenwasserstoff immer mehr und konnte

schon bei 126 Hexamethylbenzol-Zusatz kaum mehr charakteristisch

aufgenommen werden. Bei noch hoheren Konzentrationen wird es
. mehr und mehr vollig iiberdeckt durch die iibergreifenden, benach-
barten Allgemeinabsorptionen.

Man kann hier also mit grofiter Aanschaulichkeit die Verschiebung
des Gleichgewichts Chinhydron == Chinon + Kohlenwasserstoff optisch
verfolgen, da die entsprechenden Banden an verschiedenen Stellen
des Spektrums liegen. Die scheinbare Verschiedenheit der optischen
Verhiltnisse beim Benzochinhydron erklirt sich sehr einfach aus der
zufilligen Nihe der Eigenfrequenzen von Additionsprodukt und
Chinon, derzufolge eine Uberlagerung der entsprechenden Banden
auftritt.

Dies folgt iibrigens rein theoretisch aus der Gestalt der Benzochin-
hydron-Kurven insofern, als Wendepunkte in Durchlassigkeits- oder
Absorptionskurven nur als durch Uberlagerung verschiedener Banden
entstanden gedeutet werden konnen. Es ist daher stets eine Zer-
legung in Partialkurven in derartigen Fillen angezeigt.

Es sei bemerkt, dal bei den verschiedenen Chinhydronen eine
ganze Reihe von Abstufungen in optischer Hinsicht aufgefunden
wurden. So geben die Produkte aus Dichlorchinon mit Hexamethyl-
benzol #hunliche Resultate wie der mitgeteilte Fall, die aus Anthra-
chinon und Hydrochinon andererseits eine noch weniger charakteristische
Modifikation der Kurve, wie sie bei Benzochinhydron vorlag.

Die enorme Absorptionsintensitit konzentrierter Chinhydron-
losungen, die sie den Farbstoffen nahebringt, spricht sehr fiir die Farb-
stofftheorie von Pfeiffer; ihr gesamtes optisches Verhalten zeigt, daf}
zwischen ihnen und den meri-chinoiden Salzen aus optischen Griinden
kein Unterschied der Konstitution postuliert werden kann. Der
Unterschied besteht lediglich in der verschiedenen Bestindigkeit der
Additionsprodukte in Losung, deren Griinde wir durch weitere Unter-
suchung aufzufinden bemiiht sind. Awuch hinsichtlich dieser Bestindig-
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keit bestehen bekanutlich, wie Schlenk?) zeigte, zahlreiche Uber-
ginge zwischen Chinbydronen und meri-Chinoiden.

Es sei noch bemerkt, daf} die Breite und allfillig geringere Ma-
ximalintensitdt mancher Chinhydronbanden sich zwanglos aus dem Vor-
bandensein von zwei Stoffen, nimlich Additionsprodukten mit 1 und
2 Mol. benzoider Komponente erkliren 1ilt, deren nahe benachbarten
Binder zusammenflieBen.

Wir sind mit dem weiteren Studium dieser Verhiltnisse
beschiftigt und hoffen in einer spiiteren, zusammenfassenden Ab-
handlung auch hieriiber eingehend berichten zu kénnen. Gerade der
Hinweis von A. Hantzsch auf den Wert, »diese Frage an geeigneteren
Versuchsobjekten« zu studieren, gab uns indes Anla}, schon jetzt iiber
vorstehende Resultate zu referieren. Die Frage nach der Konstitution
der Phenazonium- und Acridoniumsalze®) wird natiirlich durch unsere
Ergebnisse in keiner Weise beriihrt.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.

217. Wilhelm Schneider und Johanna Sepp:
Athyl-thioglucosid 3).
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]

(Eingegangen am 7. August 1916.)

Wahrend wir eine Reibe von kompliziert zusammergesetzten

schwefelbhaltigen Glykosiden kennen, in denen der Zucker durch Ver-
mittelung des Schwefels an das Aglykoo gebunden ist, — es sei an
die natiirlichen Senfélglykoside und an die, wenigstens in acetylierter
Form hergestellten, Thiourethan-glykoside) erinnert —, sind von ein-
fachen Thioglykosiden bisher nur das Thiophenolglucosid und das
Thiophenollactosid®) dargestellt worden. Beim Versuch, aliphatische’
Thioglykoside aus Mercaptanen und Zuckern durch Einwirkung von
starker Salzsdure in dhnlicher Weise zu gewinnen, wie sie zur Bildung
1 A. 368, 271 [1909]. % A. Hantzsch, L c.
3) Ich balte es fur zweckmallig, die beiden Schreibweisen » Glykosid« und
»Glucosid« in verschiedenem Sinne anzuwenden. Unter »Glykosiden« wiirde
man die Verbindungen aller Zuckerarten mit Alkoholen, Phenolen usw. zu
verstehen haben, mit »Glucosiden« wiirden aber die entsprechenden Abkomm-
linge der Glucose im besouderen zu bezeichnen sein, so wie man ja auch im
einzelnen von Galaktosiden, Rhamnosiden usw. spricht. W, Schneider.

%) Wilbelm Schneider und Mitarbeiter, B. 47, 1258, 2218 [1914].

%) E. Fischer und Delbrick, B. 42, 1476 [1909].



