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Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen a-Methyl-,
p-Methyl- sowie a,8-Dimethylindol und Wasser wird bei verschiedenen H-Ionenkonzen-
trationen (von pH =7 bis auf pH =-0.5) unter Benutzung verdiinnten schweren
Wassers untersucht. Die dabei gefundenen Tatsachen kénnen wie folgend zusam-
mengefasst werden.

(1) a-Methylindol tauscht zwei seiner H-Atome bei allen untersuchten
pH-Gebieten gegen die des Wassers aus. Das eine von diesen beiden leicht
austauschbaren H-Atomen ist offensichtlich das an N gebundene Imidwasserstoffatom,
wihrend das andere héchstwahrscheinlich das in g-Stellung des Pyrrolkerns an C
gebundene H-Atom sein kann.

(2) Dagegen erwiesen sich die Wasserstoffatome des g-Methylindols, bis auf
das eine an N gebundene, sehr schwer austauschbar, auch wenn man es mit ziemlich
stark angesduertem Wasser schiittelt.

(3) @,8-Dimethylindol, das keine an C gebundenen H-Atome im Pyrrolkern
enthélt, tauscht nur das eine an N gebundene H-Atom gegen die des Wassers aus.
Dagegen findet keine weitere Austauschreaktion der H-Atome statt, auch wenn man
es mit 3 normaligen HCl-Léosungen bei 60°C. zwanzig Stunden lang schiittelt.

Alle diese Versuchsergebnisse werden im Zusammenhang mit den vom
unsubstituierten Indol erhaltenen Tatsachen diskutiert und zugleich wird die
Zusammenfassung der bisher in dieser Reihe der Versuche gewonnenen Ergebnisse
angegeben.

Einleitung. Titani und ich haben in den vorhergehenden fiinf
Mitteilungen berichtet, dass Pyrrol, Indol, N-Methylpyrrol sowie N-
Methylindol einige ihrer H-Atome stufenweise gegen die des Wassers
austauschen, wenn man diese Verbindungen resp. im geschmolzenen Zu-
stand zusammen mit durch HCl immer stirker angesiuertem verdiinntem
schwerem Wasser schiittelt. Behandelt man z.B. das geschmolzene Indol
auf diese Weise und vermehrt die H-Ionenkonzentration der damit ge-
schiittelten Losung allméhlich von pH =7 bis auf pH = -0.5, so werden
drei H-Atome in dieser Verbindung entsprechend der zunehmenden H-
Ionenkonzentration eins nach dem andern austauschbar; das erste (d.h.
am leichtesten austauschbare) H-Atom wird schon bei neutraler Lésung,
dagegen das zweite von pH =2.5 ab und das dritte (am schwersten
austauschbare) erst von pH = 0.5 ab austauschbar (vgl. IV. Mitteil.).
Beziiglich der Art und Lage dieses ersten H-Atoms besteht kein Zweifel,
dass es sich um das an N gebundene Imidwasserstoffatom handelt. Aber
was die anderen beiden verhiltnismissig schwer austauschbaren H-Atome
anbetrifft, dusserten wir damals aus chemischen Griinden die Vermutung,

(1) 1. Mitteil., dies Bulletin, 13 (1938), 85; II. Mitteil., ibid., 13 (1938), 95; III. Mit-
teil., ibid., 13 (1938), 298; IV. Mitteil., ibid., 13 (1938), 307; V. Mitteil., 13 (1938), 643.
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dass das zweite austauschbare H-Atom hédchstwahrscheinlich das in
p-Stellung des Pyrrolkerns an C gebundene und das dritte (am schwersten
austauschbare) das in «-Stellung des Pyrrolkerns befindliche H-Atom
sein kann. Fiir diese Vermutung hatten wir jedoch keinen sicheren
experimentellen Beweis. Der Zweck der vorliegenden Versuche, die wir
mit a-Methyl, g-Methyl- und a,5-Dimethylindol ausgefiihrt haben, liegt
deshalb darin, dadurch iiber die Art und Lage dieser letzteren beiden
austauschbaren H-Atome nihere Kenntnis zu gewinnen.

Darstellung der Praparate. Unter den drei zum vorliegenden Versuche
verwendeten Arten von Indolderivaten, wurde das a-Methylindol teils won Prof.
Kotake und teils von Dr. Masayama mir freundlich zur Verfiigung gestellt und das
g-Methylindol (Skatol) von Kahlbaum chemisch rein bezogen. Dagegen wurde das
a,8-Dimethylindol teils von Prof. Akabori und teils von Dr. Yoshida nach den Angaben
von E. Fischer(® durch die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Methylithylketon
und die darauffolgende Behandlung mit getrocknetem Chlorwasserstoffgas hergestellt.
Bei dieser Gelegenheit mdchte ich allen diesen Herren meinen herzlichsten Dank

aussprechen.

Versuche mit a-Methylindol (Methylketol). Man schiittelt etwa 0.6 g.
(aber wohl abgewogene Menge) a-Methylindol zusammen mit etwa 0.2 g.
(aber ebenfalls wohl abgewogene Menge) verdiinnten, schweren und
durch den Zusatz von Salzsdure verschieden stark angesiduerten Wassers
in einem zugeschmolzenen Glasrohr (unter Luftabschluss!) bei einer
bestimmten Temperatur widhrend einer bestimmten Zeitlinge. Als Ver-
suchstemperatur benutzen wir stets 60°C. und die Schiittelungsdauer
betrigt immer etwa fiinf Stunden. Nach der Zusammenschiittelung wird
das Wasser durch zweimalige Destillation im Vakuum vom a-Methylindol
abgetrennt und der D-Gehalt des so abgetrennten Wassers, nachdem es
auf die iibliche Weise gereinigt worden ist, durch die Dichtebestimmung
ermittelt. Das Austauschidquivalent nk des «-Methylindols unter den
benutzten Versuchsbedingungen wird dann wie iiblich durch die folgende
GL (1) errechnet

M., D.—D,
k= w Za—le 1).
n M, D (1)

In dieser GIl. bedeutet M, und M, je die Molzahl des zum Versuch benutz-
ten schweren Wassers und «-Methylindols und D, und D, resp. den D-
Gehalt des Wassers vor und nach dem Versuch. Die so gewonnenen
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt, wo
die Versuchsnr. die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche angibt.

Aus dieser Tabelle wird ersichtlich, dass das Austauschiquivalent nk
des a-Methylindols mindestens innerhalb des untersuchten pH-Bereichs
praktisch konstant bleibt. Errechnet man aus diesem Grunde den Mittel-
wert der gefundenen nk-Werte, so ergibt sich einer von etwa 1.88. Da
aber diese Verbindung ein freies Imidwasserstoffatom enthilt, kdnnen
wir ohne weiteres erwarten, dass mindestens eins ihrer H-Atome schon
bei neutraler Losung leicht austauschbar sein muss. Wenn man deshalb
diesem Imidwasserstoff denselben Verteilungsquotienten (V.Q.) 1.07 wie
beim unsubstituierten Indol zuschreibt (vgl. IV. Mitteil.) und vom ge-

(2) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 126.
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Tabelle 1. Austauschiquivalent nk von a-Methylindol (Methylketol)
bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen.

Versuchs- dox bemataten pH My, M; nk
: Losung
1 neutral 7.00 0.0124 0.0052 1.86
5 0.00001 ¥ HC1 5.00 0.0101 0.0053 1.74
7 0.0001 . 4.00 0.0076 0.0050 1.75
4 0.01 v 2.00 0.0122 0.0060 1.93
2 0.8 . 0.10 0.0123 0.0041 212
3 3.0 ’ —0.48 0.0129 0.0047 1.90

fundenen Totalaustauschiquivalent 1.88 des a-Methylindols diesen Wert
abzieht, dann bleibt nur noch 0.81 iibrig. Dieser Wert kommt aber sehr
nahe dem V.Q. 0.69, den wir beim Versuch mit unsubstituiertem Indol
dem in §-Stellung des Pyrrolkerns befindlichen H-Atom zuschrieben. Aus
diesem sowie anderen Griinden und insbesondere daraus, dass das ge-
fundene Austauschiquivalent des a-Methylindols bis auf eine ziemlich
grosse H-Ionenkonzentration konstant bleibt, liegt die Annahme nahe,
dass das zweite austauschbare H-Atom des unsubstituierten sowie a-
Methylindols nichts anders als das in p-Stellung des Pyrrolkerns an
C gebundene H-Atom ist. Aber in jedem Fall erscheint uns hoch inter-
essant, dass dieses zweite und offensichtlich an C gebundene H-Atom
ebenso leicht wie das an N bzw. O gebundene H-Atom austauschbar ist.
Diese ausserordentlich grosse Reaktionsfihigkeit des zweiten austausch-
baren H-Atoms, wenn es sich dabei wirklich um das in g-Stellung des
Pyrrolkerns befindliche H-Atom handelt, miissen wir auf den lockernden
Effekt der in «-Stellung eingefiihrten Methylgruppe zuriickfiihren.

Fiir die Annahme, dass sich unter den benutzten Versuchsbedingun-
gen tatsiichlich zwei H-Atome in einem Molekiil gleichzeitig an der Aus-
tauschreaktion beteiligen, gewinnt man einen direkten experimentellen
Beweis, indem die Anzahl der austauschbaren H-Atome unter Benutzung
des fast reinen schweren Wassers bestimmt wird. Dabei wird némlich
eine kleine Menge a-Methylindol gegen eine iiberschiissige aber wohl
abgewogene Menge fast reinen schweren Wassers D.O ausgetauscht.
Zeichnet man nun mit H, und H, resp. den H-Gehalt des benutzten
schweren Wassers vor und nach dem Versuch, dann léisst sich die Anzahl
n der austauschbaren H-Atome in einem «-Methylindolmolekiil mittels GI.
(2) ohne weiteres errechnen:®

n =~ (Ho—H,)2Mw (2).

M;
In dieser Gl. bedeutet M., und M; je die Molzahl des zum Versuch benutzten

schweren Wassers und a-Methylindols. In Praxis schiittelten wir bei
60°C. 0.00108 Mol a-Methylindol zusammen mit 0.0521 Mol 99.4-prozenti-

(38) Vgl. dazu M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 90.
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gen schweren Wassers etwa fiinf Stunden lang. Nach der Schiittelung
wird das Wasser durch die Destillation im Vakuum von a-Methylindol
abgetrennt und die durch die Austauschreaktjon hervorgerufene Dichteab-
nahme des schweren Wassers mittels eines zu diesem Zweck besonders
konstruierten Glasschwimmers genau bestimmt. ‘- Diese ergibt aber
0.00268. Deshalb betragt die nach Gl. (2) berechnete Anzahl n der
austauschbaren H-Atome in einem a-Methylindolmolekiil 2.5. Zieht man
die Schwierigkeit dieser Art von Versuchen in Betracht, dann darf wohl
geschlossen werden, dass es sich dabei wirklich um die Austauschreaktion
von zwei H-Atomen handelt.

Versuche mit g-Methylindol (Skatol). Die Versuchsanordnung ist
im grossen und ganzen dieselbe wie bei dem vorstehenden Versuche mit
a-Methylindol bis auf die Versuchstemperatur. Bei diesem letzten Ver-
suche arbeiteten wir, wie schon oben erwihnt, immer bei 60°C., weil der
Schmelzpunkt des a-Methylindols bei 59°C. liegt. Dagegen miissten wir
im vorliegenden Versuche mit g-Methylindol, dessen Schmelzpunkt bei
95°C. liegt, die Versuchstemperatur erhohen, um die Verbindung wihrend
der Versuche vollkommen fliissig zu halten. In der Praxis arbeiteten
wir bei 105°C. Etwa 1 g. schweren Wassers von verschiedener H-Ionen-
konzentration wird zusammen mit etwa 2.5 g. p-Methylindol in einem
zugeschmolzenen Rohr bei der oben genannten Temperatur immer etwa
fiinf Stunden lang geschiittelt und aus der Abnahme des D-Gehaltes des
benutzten schweren Wassers wird das Austauschiquivalent nk des g-
Methylindols unter allen benutzten Versuchsbedingungen bestimmt. Die
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Austauschidquivalent nk von 8-Methylindol (Skatol)
bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen.

Versuchs- der bamataten pH M; M, nk nk—1.07
: Losung
1 neutral 7.00 0.0204 0.0531 1.07 0.00
3 0.03 N HCI 1.52 0.0159 0.0470 1.23 0.16
4 01, 1.00 0.0134 0.0397 1.91 0.84
5 03 0.52 0.0214 0.0539 228 | 116
6 08 0.10 0.0204 0.0533 3.18 2.11
2 30 —0.48 0.0174 0.0496 498 3.91

In diesem Fall nimmt also das gefundene Austauschiquivalent nk
des f-Methylindols mit zunehmender H-Ionenkonzentration der damit
geschiittelten Lésung allméhlich zu. Da aber diese Verbindung ebenso
wie das a-Methylindol ein an N gebundenes freies Imidwasserstoffatom
enthilt, muss das kleinste gefundene Austauschiquivalent 1.07 bei
neutraler Losung diesem H-Atom entsprechen. Wenn man aus diesem
Grunde -von-den- gefundenen Werten von nk diesen Wert (1.07) abzieht,
so erhilt man die Werte, die in der letzten Spalte der Tabelle 2 angegeben
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sind. Die Grosse dieser Differenz (nk—1.07) legt uns nun die Ver-
mutung nahe, dass ausserhalb des Imidwasserstoffatoms mindestens noch
ein und offensichtlich an C gebundenes H-Atom an der Austauschreaktion
teilnimmt. Als solch ein austauschbares H-Atom kommt erstens das in
a-Stellung des Pyrrolkerns befindliche und zweitens irgendein Kern-
wasserstoffatom im Benzolkern in Betracht. Aber allem Anschein nach,
besonders aus dem Grunde, weil die Kernwasserstoffatome im Benzolkern,
wie weiter unten bei dem Versuche mit «,f-Dimethylindol gezeigt wird,
viel schwieriger als die im Pyrrolkern austauschbar sind, liegt die An-
nahme nahe, dass das bei nicht zu grosser H-Ionenkonzentration ( neben
dem Imidwasserstoffatom) austauschbar werdende H-Atom das in a-
Stellung des Pyrrolkerns befindliche Kernwasserstoffatom ist. Aber
auch wenn dies wirklich der Fall ist, muss die Austauschbarkeit dieses
a-H-Atoms des §-Methylindols im Vergleich mit der des g-H-Atoms des
a-Methylindols viel kleiner sein, weil die oben angegeben Differenz
(nk -1.07) erst von pH =1 ab (und zwar bei 105°C.!) merklich zunimmt.
Bei noch grisserer H-Ionenkonzentration nimmt das gefundene Austausch-
Aquivalent, wie die Tabelle zeigt, weiter zu. Aber ob es sich bei dieser
Zunahme wirklich um die weitere Austauschreaktion von z.B. im Benzol-
kern befindlichen H-Atome handelt oder ob irgendeine andere Neben-
reaktion dabei eine Rolle spielt, das konnen wir noch nicht so ohne
weiteres entscheiden. Aus den weiter unten zu erwidhnenden Versuchen
mit a,f-Dimethylindol zu urteilen, erscheint uns die zweite Moglichkeit
niher als die erste: es diirfte sich dabei héchstwahrscheinlich um die
durch die hohe H-Ionenkonzentration und Versuchstemperatur hervor-
gerufene Zersetzung oder dergleichen Nebenreaktion der untersuchten
Substanz, niamlich des p-Methylindols, handeln.

Versuche mit a,3-Dimethylindol. Diese Versuche werden ausgefiihrt,
um iiber die Austauschbarkeit der im Benzolkern der Indolverbindungen
befindlichen H-Atome eingehendere Kenntnis zu gewinnen. Aber weil
in diesem Fall der Schmelzpunkt (104°C.) des a,f-Dimethylindols viel
hoher als bei den bisher untersuchten Verbindungen liegt, mussten wir
die Versuchsanordnung so abindern, dass wir statt des reinen geschmolze-
nen a,f-Dimethylindols seine Lésung in Benzol zusammen mit schwerem
Wasser schiittelten; etwa 1g. (aber gut abgewogene Menge) a,f-Dime-
thylindol wird in etwa 2 c.c. im voraus gut getrocknetem Benzol aufgelost
und die so hergestellte Losung zusammen mit etwa 0.25g. (aber gut
abgewogene Menge) verdiinnten schweren Wassers geschiittelt. Das
dazu benutzte schwere Wasser besitzt wie iiblich unter Zusatz von Salz-
siure eine bestimmte H-Ionenkonzentration und die Schiittelung dauert
bei 60°C. etwa fiinf Stunden. Nach der Schiittelung wird das Wasser,
nachdem es zusammen mit dem Benzol vom a,$-Dimethylindol durch die
Destillation im Vakuum abgetrennt worden ist, von der Benzolschicht
abpipettiert. Da das so abgeschiedene Wasser eine noch ziemlich be-
trichtliche Menge Benzol enthilt, wird das Wasser, bevor es auf die
iibliche Weise gereinigt wird, durch eine der folgenden beiden Methoden
behandelt :

Me_l_:hode a. Das Wasser wird zunidchst zusammen mit gut getrock-
netem Ather kriftig geschiittelt und der dabei im Wasser wenig .geloste
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Ather durch die Behandlung mit Pumpendl beseitigt.®

Methode b. Das vom Benzol abgeschiedene Wasser wird zuerst auf
eine Menge gut entwissertem Chlorcalcium abdestilliert und das dabei
entstandene Hydrat, nachdem es im Vakuum etwa zwei Stunden lang gut
abgesaugt worden war, ebenfalls im Vakuum stark erhitzt, um das Wasser
aus dem Hydrat wieder frei zu machen.

Der D-Gehalt des auf diese Weise vom Benzol befreiten und dann
vollstindig gereinigten Wassers wird zum Schluss mittels eines Quarz-
schwimmers bestimmt. Aber weil der D-Gehalt des verwendeten schweren
Wassers wegen des oben geschilderten etwas umstédndlichen Versuchs- und
Reinigungsverfahrens nicht nur durch die Austauschreaktion sondern
auch durch die Aufnahme der atmosphirischen Feuchtigkeit u.s.w. mehr
oder weniger extra verdiinnt worden ist, wird der direkt gemessene D-
Gehalt nach dem Versuch fiir diese Extraverdiinnung korrigiert. Zu
diesem Zweck wird ein Kontrollversuch durchgefiihrt, indem man zu-
nichst dasselbe schwere Wasser wie beim Hauptversuch benutzt, es zu-
sammen mit etwa 2 c.c. Benzol schiittelt und nachdem das Wasser ebenfalls
auf dieselbe Weise wie beim Hauptversuch vom Benzol getrennt und
gereinigt worden ist, der D-Gehalt des Wassers bestimmt. Dies ergibt
aber, wie erwartet, immer einen D-Gehalt, der um ein wenig kleiner ist
als der Anfangs-D-Gehalt des verwendeten schweren Wassers. Deshalb
wird diese Differenz zu dem beim Hauptversuch (nach dem Versuch!)
direkt gefundenen D-Gehalt des Wassers addiert und unter Benutzung
des so korrigierten D-Gehaltes des Wassers wird das Austauschiquivalent
nk des a,f-Dimethylindols auf die iibliche Weise berechnet. Die dadurch
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt,

Tabelle 3. Austauschidquivalent nk von a,8-Dimethylindol bei
verschiedenen H-Ionenkonzentrationen.

Versuens. | Nowmalihe || Sohugtewnes || Reinigungs.
: Losung in Stdn.
1 neutral 7.00 5 0.85 a
8 . " 5 1.01 b
9 0.001 N HCI 3.00 5 1.01 b ,!
4 0.01 N HC1 2.00 5 0.96 a ‘
2 0.1N HCI 1.00 5 1.03 a
5 " " 10 0.84 a
7 1.0 N HCI 0.00 21 1.32 a
10 ” ’ 5 0.93 b
11 20N HCI —0.30 5 1.07 b
12 , " 11 1.02 b
13 " " 12 1.07 b
14 3.0 N HCI —-0.48 5 1.03 b
3 v ” 20 1.29 a
|

(4) Vgl. dazu M. Harada und T. Titani, dies’ Bulletin, 11 (1936), 468.
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Die in der letzten Spalte der Tabelle angegebenen Symbole a und b zeigen
die Methode, die bei der Befreiung des Benzols aus dem Wasser benutzt
wurde.

Aus diesen Versuchsergebnissen darf wohl geschlossen werden, dass
das «,f-Dimethylindol mindestens unter den benutzten Versuchsbedingun-
gen nur eins und zwar das an N gebundene H-Atom gegen die des
Wassers auszutauschbare besitzt. Dafiir spricht u.a., dass der Mittelwert
des gefundenen Austauschidquivalents, der etwa 1.03 betridgt, mit dem
beim unsubstituierten Indol gefundenen (nk = 1.07, vgl. dazu Tabelle 4,
IV, Mitteil.) sowie beim S-Methylindol gefundenen (nk = 1.07, vgl. oben
Tabelle 2) sehr gut iibereinstimmt. Ferner wird gefunden, wie die
obige Tabelle 3 zeigt, dass das Austauschiquivalent des «,5-Dimethylindols
fast konstant bleibt, auch wenn man es zusammen mit ziemlich konzen-
trierter HCl-Losung verhidltnismissig lange Zeit schiittelt. Dies weist
aber ohne weiteres darauf hin, dass die Kernwasserstoffatome im Benzol-
kern des Indols nicht so leicht wie die im Pyrrolkern austauschbar sind,
weil das a,f-Dimethylindol offensichtlich keine an C gebundenen Kern-
wasserstoffatome im Pyrrolkern enthidlt. Es liegt deshalb nahe anzu-
nehmen, dass es sich bei dem im vorhergehenden Versuch mit g-Methyl-
indol gefundenen Zuwachs des Austauschiquivalents sowie um die dritte
Stufe der Austauschreaktion, die beim unsubstituierten Indol gefunden
wurde, (vgl. dazu IV. Mitteil.) hochstwahrscheinlich um die Austausch-
reaktion des in a-Stellung des Pyrrolkerns befindlichen Kernwasserstoff-
atoms handelt, wie wir das aus rein chemischen Griinden vermuteten.

Zusammenfassung und Diskussion. Die in dem vorliegenden Ver-
suche gewonnenen Ergebnisse sind in der nebenstehenden Abb. graphisch
zusammengestellt, wo das gefundene Austauschiquivalent nk der unter-
suchten Substanzen gegen den pH der damit geschiittelten Lésung auf-
gezeichnet ist. Die Nummer bei jedem kleinen Kreis zeigt die Schiittelungs-
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Abb. Abhéngigkeit des Austauschiquivalents nk des a-Methyl-,
B-Methyl- unid «,-Dimethylindols auf den pH des damit
geschiittelten Wassers und der Schiittelungsdauer.
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dauer in Stdn. Die Versuchstemperatur ist in den Klammern unter dem
Namen der untersuchten Substanzen angegeben.

Aus dieser Abb. ersieht man, dass a-Methylindol sicherlich zwei
leicht austauschbare H-Atome in seinem Molekiil enthilt. Ebenso sicher
kann man schliessen, dass «,f-Dimethylindol, mindestens innerhalb des
benutzten pH-Bereiches, nur ein H-Atom besitzt, dass sich leicht aus-
tauschen ldsst. Das Verhalten des g-Methylindols liegt zwischen diesen
beiden Extremen; sein Austauschiquivalent ist bei verhiltnismissig
kleiner H-Ionenkonzentration um ein wenig grésser als a,8-Dimethylindol.
Dagegen wichst es bei griosserer H-Ionenkonzentration sehr stark an.
Aus diesen Ergebnissen resultiert sich, dass a-Methylindol ein sehr leicht
austauschbares, -Methylindol mindestens ein ziemlich schwer, aber doch
sidure-base-katalytisch austauschbares, dagegen a,5-Dimethylindol keine
leicht austauschbaren Kernwasserstoffatome enthilt, weil alle diese Ver-
bindungen gemeinsam das eine an N gebundene leicht austauschbare
Imidwasserstoffatom besitzt. Auf die Diskussion iiber die Art und Lage
dieser austauschbaren H-Atome sowie ihre Bedeutung fiir die vorherge-
henden Versuche mit anderen Arten der Indolderivaten soll hier verzichtet
werden, weil wir das schon oben bei jedem einzelnen Versuche ausfiihrlich
erortert haben. Wir wollen nur {ibersichtshalber die vorliegenden Ver-
suchsergebnisse zusammen mit den bisher in dieser Reihe der Versuche
gewonnen Ergebnissen in der folgenden Tabelle 4 kurz zusammenstellen.
In dieser Tabelle bedeutet die Radikalformel unter den Ziffern von pH, dass
das H-Atom dieses Radikals der bei der betreffenden H-Ionenkonzentra-
tion eintretenden Austauschreaktion zugeschrieben wird, oder mit anderen

Tabelle 4. Zusammenfassende Ubersicht der Austauschversuche
mit Pyrrol, Indol und ihren Methylderivaten.

pH-Bereich, wo ein bestimmtea-a ) ___ |
Substanz g;rsg_ﬁi‘r H-Atom austauschbar wird. V.Q.
ubstan gc I - k
. I' T 6 5 4 3 2 1 0
e —NH— | oss
Pyrrol 80 4CH— 0.70
N-Methylpyrrol 30 . 4CH— 0.68
«NH-—> N
Indol 60 g CH— 0.69
« CH— 0.45
N-Methylindol 60 BCH— 0.75
. «—NH— (L.07)* |,
a-Methylindol 60 8 CH— (0.81y*
8-Methylindol 105 | <NH-— wony | ¥
a,8-Dimethylindol 60 «—NH— 1.03

* Diese beiden Werte sind noch nicht ganz sicher.
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Worten, dass das H-Atom dieses Radikals bei der angegebenen H-Ionenkon-
zentration erst beweglich bzw. austauschbar wird. Die Formel «—NH—
unter pH =7 bedeutet z.B., dass das Imidwasserstoffatom schon bei
dieser H-Ionenkonzentration austauschbar ist. Dagegen zeigt die Formel
4CH— unter pH = 1.5 bei unsubstituiertem Pyrrol, dass alle vier Kern-
wasserstoffatome des Pyrrols erst von dieser H-Ionenkonzentration ab
gleichzeitig austauschbar werden. Der in der letzten Spalte der Tabelle
4 angegebene V.Q. k gibt offenbar den des bei jeder Stufe der Reaktion
austauschbar werdenden H-Atoms an.

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht Herrn Prof. T. Titani
fiir seine stetigen Ratschlige und freundliche Unterstiitzung meinen herz-
lichsten Dank auszusprechen. Zugleich spreche ich der Nippon Gaku-
jutzu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur Foérderung der
wissenschaftlichen Forschung) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-
Stiftung) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser
Arbeit meinen besten Dank aus. '
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