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a-lutidon, nur init dern Unterschiede, daR hier, entsprecliencl ihrer Zu-  
sammensetzung nicht Essig e s t er ,  sondern 1Z:ssig s 5 u r e  gebildet wtird. 

Zur Oberfiihrung i n  das D i b r o m - s u b s t i t u t i o n s p r o d u l c t  wurde das 
N-Methyl-a-lutidon i n  waDriger Losung bis zum Bestehenbleiben der h a u n -  
roten Farbe mit Bromwasser veraetzt. Die ausfallenden weiDen Krystalle 
hatteti nach dem Urnlosen aus Hexan in Ubereinstimrnung mil den Sngaben 
von J. L. S i m o n s e n  und M. Nayak'12) den Schmp. 169O. 

O . l l G 1  g Sbst.: 0.1473g Ag Br. 
C, R,O N Er,. Ber. Br 51.19. Gef. Br 53.99. 

896. H a n s  Fiecher  und Karl  Piator:  Triindolyl-methane, aowie 
Aldehyde, Ketone, Ketonellure-ester und Ketons&ure-zlitrile subati- 

tuierter Indole. 
[.4us d. Organ.-chem. Laboral. d. Techn. Hochschule Mfinchen.] 

(Eingegangrn am 22. S e p t e m k  1923.) 
Aldehyde und Ketone des Indols sind zwas bckannt, jedoch nicht leicht 

zughglich; 0 d d o  hat Ketone des hdols  dargestellt 1). Die 2-Methyl- 
3 - b t o  - indol - carbonsaure wurde von A n g e 1 i und M a r c h  e t t i 2 )  syn- 
thetisiert. Ketonsaurenitrile der Indole sind nicht bekannt. 

Der glatte VerlauE der G a t  t e r m a n n schen Aldehyd-Synthese 3), s'owie 
der H o e  s c h schen Keton-Synthese 4) bei substituierten Pyrrolen gab den 
AnlaR zur Ubertragung dieser Synthesen auf die, Indol-Reihe. Auch in 
der substituierten Indol-Iteihe verlaubn die beiden Sypthesen in guter Aus- 
beute. A19 Ausgangsmaterid dienten M e t h y l k e t o l  und I n d o l - a - c a r -  
b o n s a u r e  - e s t e r .  Mit I n d o l  und S k a t o l  wurden inforrnatorische Ver- 
suche unternommen. Rondeniert wurde mit B l a u s a u r e ,  A c e t o n i t r i l  
und C h l o r  - a c e t o n i t r i l  somie C y a n - e s s i g s B , u r e  - a t h y l e s t e r .  

Wahrend nun das Metyllielol glatt mit diesen Kiirpern untcr i3i.lduug von 
CL, p-disubstiluierten Indolen reagiert, liefert das I n d o 1 selbst in der Hauptsaclie 
iiur das Chlorhydrat des D i i n d o 1 s 6). Die Geschwindigkeit der Bildung dieses Kor- 
pers mu0 also bedeutend gr6Ber sein, a h  die der Bildung der Indol-aldehyde odei 
-ketone. Es gelang zwar in einem Falle mit Chlor-acetonitril geringe Mengen eines 
Kondensatiousproduktes vom Schmp. 2140 zu erhalten, jedoch war die Ausbeule 
gegeniiber der Menge des kostbaren Indols so schlecht, daD aul eine weitere Unter- 
suchung verziclitet wurde. Ebenso erfolglos verlief die G a t  t e r m  a n  n sche hldehyd- 
Synthese, die zu dem far die Synthese des Tryptoplians wichtigen p-Indol-aldehyd, 
der bis jetzt zwar von E l l i n g e r s )  und M u n i o  K o t a k e ? ) ,  aber nur in in5Digen 
husbeu&en erhalten worden war, ftihren sollte. 

Wir schlugen nun zur  S y n t h e s e  d e s  T r y p t o p l i a n s  den Umweg 
uber den Indol-a-carbonsaure-ester ein. Dieser reagiert im Gegen- 
satz zum Indol glatt rnit B l a u s a u r e  zum entsprechenden A l d e ' h y d  V1. 
Wir hoffen, die Synthese des Tryptophans unter Belassung der Ckrbathoxy- 
gruppe am lndolkern durchfuhren zu kiinnen und dieselbe erst am SchluD 
der Reaktionsfolge abzuspalten. Den Schrnelzpunkt des Iridol-a-carbonsiiure- 
esters fanden wir hoher, als von O d d o  angepben. Es durfte dies von einer 

12) SOC. 1'07, 792 [1915]. 
1) C. 1913. TI1 1401.  2) C. 1908, 1 739. 3) B. 66, 1942 [1922]. 
4) B. BG, 2390 [1922]. 6) O d d o ,  C. 1913, I 2037. 6) 13. 39, 2518 [lW]. 
7) B. 56, 3859 [1922]. 
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Verunreinigung Jer 0 d d o  schen Indol-a-mrbonsi ure iriit Indol-iV-carbon- 
saure herriihren. Wir stellten den Ester nicht wic Odd0 iiber Indol-magne- 
siumjodid her, sondern veresterkn mil Alkohol und Schwefelsanre (sieha 
Beschreibung der Versuche). 

Wir haben uns iiberzeugl, dab der c a r b o s y l i e r t c  I n d o ' l - a l d e l i y d  rnit 
H i p p u r s 1 u 1' e glatt zum A z 1 n c 1 o n Iiihrt, uiid hoflcn rlcinnaclist iiber die 
Synthese des Tryptophans auf diesern Wegc berichten zu Iiiinnen. Die Ursachc, 
iinserc Versuche fiber die Umsetzungeii der Indole schon jelst iiiitzuteilen, ist da- 
tlurcli gegebeii, daB Hr. Prof. P 11 i I i 11 p i uns Ende Jiili nuii?dlicli initteiltc, dab  
sein Assistent S e k a auf demselben Gcbiete gearheilet habc. 131.. Prol'. P 11 i 1 i p p i 
wollte freundlicher Weise dem eiiicri von uns die Arheit cles I Irn. S e k a vorlegen, 
was jedoch abgelehnt wortle. Icli moehte Iiemerkeii, daS iinsere Versiiche bereits 
tin Friihjahr 1922 hegonniw worden siud, wic die Palentaiinieldiiug I< 81 992 1V--12 
vorn 12. Mai 1922 I)eweist 8). Hr. P i s  t o  r bat diese Arb& als Doklorarbeit 8ber- 
iiommen und kani als Wrrlistudent iialurgemiiB iiur langsam von dcr Stelle; dies 
wurdc erst anders, nls ~ o n i  Fruhjahr 1923 Hr. Prof. v. E u l e r  in Stockholm 
die Liebenswiirdiglieit Iiatte, Hrn. P i s  t o r eiiie sehr wesenlliciie Unterstillzung zu- 
ltommen zii lassen; wir rlnrilieii Hrn.  Kollegeii v. 13 11 1 e r a i d i  :in dieser Stellr 
licrzlichsl. 

Die in der Arbeit voii F i s c h e r ,  S c h u e l L e r  uiid Zee rweck i )  her- 
vorgehobene Reatktioirsfahigkeit des (; h 1 o r - a c e  t o n i t  r i  I s zeigi.e sicli auclr 
Irier wieder. ISs reagierl i l l  sehr guter Ausbeute mit Methyllretol z i t  

8-Methyl-3-chloracetyl-indol (I)9). Das Halogen bleibt in der 
Seiienkette realdioirsliihig und isl. austauschbar gegen die Amino-, Diniethyl- 
amino- und Nitrilgruppe. Das 2 - M e  t h y  I - 3 -  [ d i m e  t h y  I n.rnirr o - ;I c c  t yl:) - 
i n d o  I stimint rnit dem von S a 1 w a y9j auf anderem Wege dargestellten 
ii bernin. 

Durch Umsetzung von r n d o l  I mit C y a n k a l i u n i  resultiert das N i t r i I .  
d e r  2 - M e t h y l - i n d o l - 3 - k e t o p . r o p i o n s a ~ i r e  (lI), von dein auf die 
2 - M e t h y l  - i nd 'o l  - 3 - p P O  p i o n s  B ii re  hingearbeitel wird. Die Iconden- 
?:ition von M e t h y l k e t o l  rnit A c c I , o n i t r i l  fiihrt zuin 2 - M e l t h y l - 3 -  
a c e t y l - i n d o l  (V). 

Aitsgezeichnet. rea.giert das M e l b y l k e t . 0 1  init wasserfreier 13lausiiii L"? 

zum 2-Methyl-indol-3-aldehyd (111). Die Ansbeute ist dabei sehr 
gut; diese Methode diirfte tlaher die heste z u r  ;L)arstellurig llicses V O I I  

I'lan c h e r und P o  n t 9 0 )  durch Ilinwirliurig von ChloroEoriii iiud Naterinrii- 
Sihylat auf Methglketol gewonnenen Produktes sein. Lin Versuch, & u s  tleiii 

I.: R = CO.CHs.CI. 11.: R = CO.CHs.CN. T'l, /,.CH(O) 
%/\/. COOC2Hs 111. : R = CH(0). 

NH IV.: R =  C(:NH).CH,.COOC,H,. NH 
V.: R=CO.CHa. VI. 

Aldehyd durch Cyanhydrin-Synthese mi der entsprechencten Oxy-s" nure zi t  
-gelangen, war ergebnislos. Es  erfolgt unter dein EinfloB trocknen Chlor- 
wasserstoffes Iteine ' Reakt.ion zwischen 8lausLni.e nnd Aldehycl, sontlerii 

8) Diese Sachlage setzle icli Hrn. Pro€. P l i  i I i p p i 'Ende Juli  liei seinein Besuch 
in Miinchen auseinander. Aiigesichts dessen wunderl es midi, daD in clem Ferien- 
Iicll der ))Berichte((, das einen Tag nach Absendung dieser Mitteiluiig in  unsere 
Hiinde grlangte, Hr. S elc a, B. 56, 2060 [1023], den Satz der Uitle i i i n  Uberlassung 
des Arbeitsgebiels nichl gestrichen hat. 1-11.. P i s  t o  r wird s~lhstverstantllicli seine 
Dissertation zu End8 ffihren. 1-1. F i s c h c r .  

9) C. 1913, I 2038. lo) C. 19Oi, I 1135. 



es  eiitstelit der voii L I I i n g e r , Sc h o 1 t z uiid K 6 n i g 11) bereits besctiriebene 
F a r b  s t o l f .  13enieykenswerterweise lielerl. cias ;ius diesem Icarbstoff her- 
gestellte Methen kein Kupfersalz. 

Die Realrtion mil. C y a n - e s s i g e s t e r fiihrt nacli der Umsetzung init 
A.mrnoniak zuin freien In i i  n (IV). Die ifberfuhrung in den Ketmsaure-ester 
steht noch aus. 

Als L o s u n g s iri i t t e 1 fur dic Svri theseii eigrieten sich absol. A t 11 e I' 
und wasserfreies C 11 1 o r  of o r m gleicli gut. Die Verwendung von A n i s o 1 
als Losungsmittellz), sowie Zusalz von Aluminiumchlorid oder ChlorFink 
als Katalysator erhohten die Ausheule nicht,, Die H i j  s c 11 sche hzw. Cia 1 - 
t e r m  a, n n  sche Synthese erlaubt also, cine Reilie von Rorpern leicht unti 
in guter Ausbeute herzustellen, die bishsr nur 'auf dem Umweg iibei- die 
G r i  g 11 a I' d sclien Verbindungen inoglich war, oder die bei der T i e  m a n  xi - 
R e  i in e r schen Synthese nur niafiige Aushenten lieferten. 

Die von H. F i s c h e r  und A m m a n n 1 s ) ,  sowie von H. F i s c h e r  und 
H e y  s e (uiiveroffentlicht) gefundenen S y n t h e s e n  v o n T r i p  y r r y l  - m e  - 
t h a n e n  durch Kondensation yon 1 Nol. I ' y r r o l - a l d e h y d  mit 2 &Id. 
P y r r o l  legteii es riahe, den analogen Versuch auch in der l n d o l - K ' e i h e  
durchzufuhreti, d a  uns beliebige Mengen von M e t h y l k e t o l - a l d e h y d  nach 
der vorher beschriebeneu Rlethode zur Verfugung standen. Schon E 1 li n g e r 
und F l a m  ail d14) berichteii in ihrer Abhandlung ))Triindolylmethail-Farb- 
stoffecc uber die nLeukoverbindung. de? Farbbase der Triindolylrnethan-Farb- 
stoffe, das Trimethyl-triind,olylmethancc. 1< i jn i  g 1,) widerlegt die von E 1 - 
l i  n g e r aufgestellte Triindolyl-methan-Struktur der aus Methylketol-aldehptl 
und Skure 1iergest.ellten Farbstoffsalze. Die naclistehenden Ausfuhrungen 
clurflen die Verhaltnisae vollstandig auEkl" 'tien. 

Wir erhielt,en hei tler K o n d e n s a l i , o n  V O ~ I  1 Mol. Me t h y l k e t o l -  
a1 d e  1.1 y d mit 2 Mol. M e t  h y l  k e 1.0 1 unter lCinfluD von alltohol. lCali einen 
farbloseri liorper, der sich nach Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhaltnissen 
und den :LUS ihm hergestellten Farbstoffsalzen als identisch mit der 12 1 - 
I i n  g e I- schen Leukoverbindung, dem T r i in e t h y 1 - t r  i i n d o  1 y 1 iii e t h a n, ei- 
wies. Die Prlolekulargewichis-Besliminu~i~, die wir d y c h  Siedepunkts-Kr- 
hohung in Pyridin vornahmen, lieferte mi 1 der Tiheone ubereinstimmeade 
Werte. J3benso ergab die Analyse gut stirnmende Zahlen, wobei wir uds  
allerdings der geringen BeweiskraEt der Analysenzahlen bewul3t waren, die, 
wie folgende Aufstellung zeigl, ehenso auf ein Diindolyl-methen stimmen : 

hlclhan, C,, I-125N3. Ber. C 53.37, 11 6.2, N 10.4. 
Mellic.11, C,911,iNz. )) )) 83.51, )) 6.22, >) 10.25. 

Gef. )) 53.36, )) 6.54, >) 10.5. 
Die Farblosigkeit des Iiorpers sprichl nllerdings nur fur Triindolyl- 

methan. 
Uinso einwandfreier erwies sich der S p a I t v e r s u c h , tler eine Zer- 

legurig des Trimethyl-triindolylmetlians in  1. Mol. D i i n  d o 1 y 1 m e t 11 e n - S a I z 
und 1 Mol. Me t . t i y lke to1  ergab. Da die Spaltung rnit konz. Salzslure wohl 
zum Chlorhydrat des Diindolyl-methens, nicht aber zu einem deutlichen Nach- 
weis des Methylkelols fuhrte, da  letzteres uiiter den augewendeten Bedin- 
guiigeii in Di-a-niethylindolyl-Chlorhydrst iibergeht, verwendeten wic zuin 

11) 11. 71, 39, J. pr. [2] 84, 216; B. 46, 2141 [1913]. 
12) M U I I  i o K O  t a k e ,  B. 56, 3865 [1922]. 8. 56, 2319 [1923]. 
1 4 )  H .  62. 27(;, 71. 7. 15) .I. PI', ["I 84, 1%. 
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Spaltverquch 20-proz. P e r c h 1 o r s a u r e ,  die auf Methylketol riicht einwirkt. 
Wir erhielten dabei aus  0.1 g Trimethyl-triindolylmethan 0.07 g Perchlorat 
(bcr. 0.09g) und ca. 0.02g Methylketol (ber. O.O25g), ungerechnet die in der 
Mutterlauge befindlichen Mengen. Digser Versuch beweist .einerseits die 
'Yriindolyimethan-Struktur unseres Korpers, nndererseits die Diindolylmethen- 
Struklur der Farbstoffsalze: 
5'- -CH- -=--A+ /'-- [ 11 -7H-. f3 -- H3C .B ' 1 + !JCJC&? 

3 N"@ NH 
%/-..I * CHS %, ,>. CH, 

NH NH 
H"ClO4 

Dieses Ergebnis erklad auch die Tatsache, daD E l l i n g e r  beim Ein- 
giel3en seines in  "Eisessig gelosten Triindolyl-methans in alkoholisches Am- 
rnoniak die von I< 6 ni  g als Diidolylmethen-Derivat erkannte Farbbase 
erhielt. Auch hier tritt die Spaltung in Diindolyl-methen und Methylketol 
eiit, wic wir durch den Nachweis des Methylketols neben Diindolyl-methen 
heweisen Itorinten. So sind alle Widerspriiche zwischen der Auffassung 
I on E 11 i n  g e r und K o n i g geklart; auffallig bleibt nur die Bildung des Tri- 
methyl-triindolylmethans nach E l l i n  g e r  mit konz. Salzsiiure, da  ja gerade 
durch diese eine Spaltung in Methen und Methylketol erzeugt wird. Es 
kann- jedoch keinem Zweifel unterliegen, daB E 11 i n  g e r s farblose Substanz 
latsachlich Trimethyl-triindolylmethan j s t  und da13 die Fnrbstoffe Diindolyl- 
methetie sind, wie K o n i g  gezeigt hat. 

BescJweibung der Versuche. 
2 - M e t h y l  - 3  -crhloracretyl-indo116).  

1.3 g t roches  2 - M e t h y l - i n d o l  (1  Mol.) und 1.1 g trocknes C h l o r -  
R c e t o n i t r i 1 (11/2 Mol.) werden in I0  ccm wasserfreieni Chloroform gelost 
iind in die Losung unter Kuhlung trocknes Chlorwasserstoffgas in lang- 
sametn Stroin ca. 2 Stdn. eingeleitet. Schon wahrend des Einleitens schei- 
den sich Krystalle von salzsaurem Imin ab. Nach Stehenlassen uber Nacht. 
ist meist der ganze Gefafiinhalt z u  einem dicken Brei erstarrt, dan mail 
ithsaugt oder von dem man iiberschussiges Chloroform ini Vakuum ab- 
tlampft. Das so erhaltene salzsaure Imin schmilzt bei ca. 170O; e s  ist in 
Wasser leicht Ioslich. Durch l/*-stdg. Erwarmen der wlDrigen Losung des 
Imins auf dem Wasserbad gelingt der Umsatz in das Keton, das sich beink 
Erkalten in farblosen Nadelbiischeln absetzt. Auch clurch langeres Steheii 
mit vie1 Wasser geht das lain in  das Keton iiber. Das so hergestellte 
2-Methyl-3-chloracetyl-indol ist in Alkohol, Bther, Chloroform und Benzol 
Ioslich, schwer in Wasser und Eisessig. Es  ist identisch mit deni von 
S a 1 w a y hergestellten Korper. 

0.0952g Sbsl.: 0.2223g CO,, 0.0117g H,O. - 0.1042gSbst.: 9.85ccinN (lG0,72Gmm) 

Zur weiteren Identifizierung wurde noch das 2-Methyl-3-dimethylamino- 
C,,1-iIoONCI (207). Ber. CG3.8, H4.85, N6.75. Cef. C637, H1.90, NG93. 

acstyl-indol vom Schmp. 2010 hergestellt (ber. N 12.9, gef. N 12.9). 
2 - M e t h y l  - 3 - c y a n a c e t y l  - i n d o l .  

1.5g 2-Methyl-3-chloracetyl-indol werden in  der Wiirme in 
inoglichst wenig Alkohol gel6st iind zu der siedenden Losung 0.5g C y a n -  
k a l i u n i ,  in wenig Wasser gelost, gegeben. Bei lanqerem Iiochen ain Riick- 

16) Beispiel 5 des erwihnten Palents. 
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fluSliuhler farbt sich die Losung dunlder, nach 4-stdg. Kochen wird IieiSes 
Wasser zugesetzt, wodurch sich %Methyl-3-cyanacetyl-indol in kleinen. 
gelben, blattrigen Rrystallen ausscheidet. Die Ausbeute ist fast theoretisch. 
Das Nitril schmilzt bei 184O. Es ist in Alkohol in der Warme loslich, sehr 
schwer loslich in Wasser, unloslich in Ather und Benzol. 

0.088tig Sbst.: 11.1 CCIU N (16O, 719 mm). 
Ber. N 14.1. Gef. N 14.0. 

2 - Me t h y 1 - in  d o  1 - 3 - a l d e  h ydl'). 
M e t  11 y 1 k e t o  1 wird in der 10-fachen Menge Chloroform gelost und nniit 

11/2-2 Mol. wakserfreier B 1 a u s I u r e  versetzt. Durch das Gemisch wirtl 
unter guter Kuhlung ein langsamer Strom von trocknem Chlorwasserstoff 
bia zur Sattigung geleitet. Man IaDt noch 3 Stdn. in der Kalte stehen 1 m 1  
dampft dann das Chloroform im Vakuum ab. Das zuruckbleibende salzsaure 
Imin schmilzt h i  a. I @ O ,  E r w h n t  man die wa0rige Ltisung des a z -  
sauren Imins einige Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich der Aldehyd 
des Methylketols fast rein in feinen Nadeln vorn Schmp. 198O ab. Die ALL>- 
beute betragt 90 Ofo der Theorie. 

0.1125g Sbst.: 0.3109g COz, 0.0583g H,O. - 0.1254g Sbst. (aus Alkohol mi- 
kryslallisierl und in1 Vakuurn iiber P, 0, bei 1000 getrocknet): 10.2 ccm N (200,718 nim). 

C l o H , p N .  Ber. C75.47, H5.66, N8.8. Gef. C75.39, H5.80, N8.95. 
2 - C a r  b a t h o x y - 3  - f o r  m y  1-in do 1. 

Man lost 1 Mol. I n d o l - a - c a r b o n s a u r e - e s t e , r  und 2 Mol. wasser- 
freie B l a u s a u r e  in der 10-fachen Menge trocknen Chloroforms und leitet 
einen langsamen Chlorwasserstoff-Strom bis zur Sattigung ein. Nach 2-stdg. 
Einleiten beginnt Krystallabscheidung. Man laDt einen Tag stehen und saugl 
dann die griinlichen, regularen Krystalle des salzsauren Imins ab. Das Iiniti 
ist in Wasser ieicht ldslich. Stde. auf dein 
Wasserbade, so fallt der Aldehyd bereits rein aus. .Beiderseits zugespitztc 
Prismen vom Schmp. 185". 

Erhitzt Ipan die Losung 

0.1084g Shst. (aus Alkohol umkrystallisiert): 7.0ccin N (zoo, 718 mm). 
C,, H,, 0, N. Ber. N 6.45. Gef. N 6.50. 

A t h y  l e s  t e r  d e r  I n d o l -  a- c a r  b o n s i i u  r e. 
Die Indol-a-carbonsfiure wurde nach R e i I3 e r t 18) hergestellt. Iler Xthylester 

wurde von E. F i s e h e r  erhalten, jedoch gibt er keine physikalisclie Iconstanten 
an. O d d 0  findet den Schmp. 107O. Wir erhitzten l g  Indol-a-carbonsaure mit 
einem Gernkch yon l g  konz. Schwefelsiure und 9 g  A l k o h o l  4Stdn. am Riick- 
fiul3kiihlei. auf dem Wasserbad und versetzten mit heiDem Wasser bis zur beginnen- 
den Triibung. Man erhil t  so den Ester in langen Nadeln, die ouch bei melir- 
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol. bei 1190 schmolzen. 

0.1206g Sbst.: 8.2ccm N (18O, 715mm). 
C,,H1,O,N. Ber. N 7.4. Gef. N 7.5. 

3 - F  o r  m y  1; i n d o  1 - 2-  c a r b o n  s a u r  e. 
2-Carbathoxy-3-formyl-indol wird mit konz. ICalilauge 10 Min. gekocht 

und filtriert. Nach dem Erkalten wird die. Losung mit verd. Salzdure 
angesluert, wbbei 3-Formyl-indol-2-carhonsaure in farblosen Blattchen voni 
Schmp. 247O ausfallt. 

Az l a c  t o n  d e  s 2 - Car bii t h ox y -3 - f o r  my1 - i n  do1 Y. 
0.2 g 2-Carbathoxy-3-formy1-indolJ 0.2 g H i p p u r s i i u r e ,  

0.3 ccm Essigslure-anhydrid und 0.1 g wasserfreies Natriumacetat werden iri i  

17) Beispiel 6 des erwahnten Patents. 19 B. 30, 1036 "&'I. 
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Reagensglas I5 Min. auf deiii siedenden Wasaerbad erhitzt. Das (ietuisch 
farbt sich dabei gelb. Beim Erkalten bleibt ein etwas oliger Korper zuriick, 
der aber bald erstarrt. Man iviischt init knltern Wasser, kocht , wiederholt 
rnit vie1 heidem Wasser aus und krystatlisiert nach den1 Trocknen aus  
Chloroform um. Man erhiilt gelbe Nadeln vom Zers.-Pkt. 242O. Der ICorper 
ist i l l  den meisten organischen Losungsmitteln schwer loslich. Die Analyse 
pall ;till das -4zlacton stimmende Zahlen. 

4.811 m g  Shsl.: 0.328 ccm N (160, 721 inm). 
C , , H , G O , K ,  Ber. N 7.77. Gef. N 7.64. 

I m i  ii d e s 2 -3f e t h y l -  i n  d o 1 - 3 - e s s i g  e s t e r s. 
l .5g M e l h y l k e t o l  werden in 1 5 g  Chloroform gelost, 2 g  C y a n e s s i g -  

s ii i i  r e  - ii t h y 1 e s t e I' zugegebcn und durch das Gemisch ein lnngsamer 
Strom kocknen Chlorwasserstoffs geleitet. Es scheidet sich ttabei ein 
dunkles 01 auk. Das Chloroform wird im Vakuuin yerdampft und das hinter- 
bleibende 01 unter schwachem Erwarmen zuin grodten Teil gelost. Vom 
Ungelosten wird durch rasches Filtrieren getrennt. Beim Erhitzen der 
wgl3rigen Losung erlialt man keinen Ketonsiiure-ester; wird jedoch die L B -  
sung mit Ammoniak versetzt, so scheiden sich winzige farblose Pfismen 
ah, die das freie lmin des 2-Methyl-indol-3-essigesters darstellen, Schmp. 
151O. Das Irnin ist loslich in SaIzsgure, -4llrohol, schwer in.Ather. ES ist 
sehr bestartdig und konnte bis jetzt auch durch Erwarmen in Natronlauge 
nichl i n  den Ketonsiiure-ester iihergefiihrt werden. Ebenso wird die Ester- 
gruppe nicht verseift. 

0.1259 g Sbst. (aus hlkohol umkryslallisierl): 13.2 ccm N (160. 708 mrn) 
C,,H,,O,N,. Ber. N 11.54. Gef. N 11.47. 

2 - M e  t h y l - 3  - a c e  t y 1 - i l l  d o  I .  
k l e t l i y l k e t o l  wird mit 2 3101. A c e t o n i t r i l  in der 10-fachen RIenge 

absol. Ather oder trocknein ChloroEorm geliist und Chlorwasqerstoft' unter 
Kiihlung bis zur SBttigung eingeleitet. Nach eintiigigetn Stehen krystallisiert 
das salzsaure Imin in Nadeln aus. Es ist ia Wasser schwer loslicti. Zur 
Ober€iihrung in das Keton erhitzt man es auf deni Wasserbad 5-6 Stdn. 
Lnil einem grofieren UberschuS von Wasser. Es scheidet sich dabei zuniichst 
ein dunkles 01 ab, das bei weiterem Erhitzen schlieSlich vollstandig zu 
Klumpen erstarrt. Diese werden nach dem Erkalten filtriert, a d  Ton ab-  
geprel31 und mit Ather gewaschen. Loslichkeitsverhiiltnisse und Eigen- 
schaften stiinmen mit denen des von J a c k s o n  und E. F i s c  t1f.r hergestell- 
ten lietons iiberein, Schmp. 195O. 

0.1288 g Sbsl. (atis Beiieol uniltrystallisicrt): 9.6 ccm N (19O. 716 nim). 
C,, HI, 0 N. Ber. N 8.09. GeL N 8.28. 

T r  i in e t h y I - t r i i n  d o  1 y I m e  t hail .  
1 .4g  2 - M e t h y l  - 3 - f o r m y l - i n d o l  und 2.1s X e t h y l - i i i d o l  werden 

niit ciner Losung von 1 g Atzknli in 10 cciii ahsol. Alkohol a u f  dem 
Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. N&ch dem Erkalten wird mit verd. Salzsiiure 
ii rigesauert und die saure Liisung mit vie1 Chloroform ausgeschiittelt. Die 
( 'hlorolorm-Losung wird verdampft und der Riickstand zur Entfernung etwa. 
unveranderten Aldeliyds und Mdhylketols iiiit $lkohol und Ather behandelt. 
Der so erhaltene, nahezu farblose Korper ist loslich in Pyridin, schwer los- 
lich ill Chlocoforni und fast d len  gehriiuchlichen Losungsmitteln. Zur Rei- 
nipung wurde er nach den1 Vorganq von E l l i n g e r  wiederholt aus Pyridiri 
l i d .  Deirzol umgefillt. Farbluse lirystalle, Schmp. 319O. 
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0.1203g Sbst.: 0.3656g GO,, 0.0703g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 12.9ccm N (19O, 
717 mm). - 0.1682 g Sbst.: 20.0 g Pyridin, Sdp-Erlidhung 0.0650. 

C,, H,5N,. Ber. C 83.3i, H 6.2, N 10.4, M 403. Gef. C 83.36, H 6.54, N 10.5, M382. 
Zur weitereu Identifizierung mit dern E 1 1 i n  g e r schen Korper wurden 

noch folgende Versuche unternonimen : Die heiBe Losung des Methans in 
Eisessig wurde in iiberschiissiges alkohol. dmmoniak gegossen. Es fie1 
sof.ort die gelbe Farbhase voni Schmp. 3290 aus. Das Methan lieferte mit 
Perchlorsaure erhitzt nach dem Erkalten die orangeroten, bei 248' schmet- 
zenden Nadeln des P e r c h  1 o r a t  s. Ebeiiso wurde mit konz. Salzsaure 
da. C 21 l o r  h y d r a t dargestellt. 

S p a1 t u n g d e s T r i m e  t h y I - t r i i  n d o 1 y 1 m e t  h a n  Y. 
0.1 g Trimethyl-triindolylniethan w i d  in alkohol. Suspension tnit etwas 

mehr als der berechneten Metige Perchlorsaure 5 Min. zum Sieden erhitzt. 
Das Methan geht dabei in L,osung. Nacli dem Erlralten scheidst sich Methen- 
perchlorat aus, das man nach Iangerzm Stehen absaugt. Das Filtrat wird 
nrit Natroiilauge alkalisch gemacht, geriiige Mengen von F,arbbase, herriihrend 
VOI! noch gelostein Perchlorat, entfernt, und nusgeathert. Beim Vpdunsten 
der atherischea Losung hinterblcibt 31 e t h y 1 k e t o 1, leicht kenntlich an sei- 
iiem charakteristischen Geruch und dem Schmp. G2O. Das Me t h e n p e r -  
c h 1 o r  a t  wurde durch den Schmp. 248" identifiziert. Der Rlisch-Schmelz- 
punlct mit einem nach IC. 6 n i g hergestellten Perchlorat ergab keine De- 
pression. Erhalten wurden 0.07 g l'erchl.orat. und 0.02 g Methylketol, was 
init der Theorie nahezu iibereinstimnit. 

Eine l'robe des Metbans wurde iriit Eisessig riach E 1 I i n g e r kurze 
Zeit erhilzt, in hmmpniak gegossen wid analog obiger Vorschrift behandelt. 
Auch in diesem Fslle konnte neben dern freien Methen leicht hlethylk.eto1 
krystallisiert ahgeschieden. werdsn, das durch seinen Azofarhstoff weiter 
identifiziert murde. 

896. Hans  Fischer und Hermann Ammann: Einige Umsetaungen 
des 2.4-Dimethyl-8-acetyl-pyrrols und uber Tripyrryl-methane (I,). 

[ \u\ d Organ -cIiem. Inslitut d 'rcchn I-iochschule Miinchen j 
(Eingegangen am 29. August 1923 ) 

Dic tintersuchun% des 2.4 - D i m e  t h  y 1 - 3 - a c e  t y 1 - p y r r o 1 s (1) bietet 
nach Perschiedenen Richtungen hin Interesse Aus diesem Pyrrol haben 
K n o r r  und HeI31) das erste ) )Hamopyr ro l ( c ,  das K r y p t o p y r r o l  (11) 
synthetisch dargestellt. Wahrend dieses Dniiethyl-a;ithyl-pyrrol, wie dlge- 
mein alkylierte Pyrrole, sehr unb8estandiig ist, zeichnet sich das Ausgangs- 
material, das Acetyl-pyrrol I durch groBe Stabilitat aus  

H3C. )/--//.CO.CHa /IT. HaC.11 -,, .Ca& 111. (O)HC.\,.CHa I€zC.,  - . CO.  CH3 
/I /I H.  ,,I. CH3 

I .  H.  ,, . CI13 
NH NH NR 

Es w u d e  zunlchst die D a r s t e l l u n g  d e s  2 . 4 - L ) i m e t h y l - 3 - a c e t y l -  
p y r r Q 1 - 5 - a 1 d e h y d s (111) in Angriff genommen Die Bearbeitung d i e m  
Alkiehyds war in mancher Hinsicht aussichtsreich, besonders in seiner b- 
ziehung zum P h y 11 o p y r r o 1, indem es nicht ausgeschlossen schien, da6 

1) B. 44, 2758 jl9llj.  
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