o-lutidon, nur mit dem Unterschiede, daB hier, enisprechend ihrér Zu-
sammensetzung nicht Essigester, sondern Iissigsiure gebildet wird.

Zur Uherfuhrung in das Dibrom- substltutlonsprodukt wurde das
N-Methyl-o-lutidon in wiBriger Losung bis zum Bestehenbleiben der braun-
roten Farbe mit Bromwasser verzetzi. Die ausfallenden weiflen Krystalle
halten nach dem Umlésen aus Hexan in Ubereinstimmung mil den Angaben
von J. L. Simonsen und M. Nayak1?) den Schmp. 169°.

0.1161g Sbst.: 0.1473g AgBr.

Cz;HyONBr,.  Ber, Br 5419, Gef. Br 53.99,

895. Hans Fischer und Karl Pistor: Trlindolyl-methane, sowie
Aldehyde, Ketone, Ketonsfiure-ester und Ketonsiure-nitrile substi-
tulerter Indole.

[Aus d. Organ.-chem. Laborai, d. Techn. Hochschule Mianchen,]

(Eingegangen am 22, September 1923))

Aldehyde und Ketone des Indols sind zwar bckannt, jedoch nicht leicht
zuginglich; Oddo hat Ketone des Indols dargestelltl). Die 2-Methyl-
3 -keto -indol - carbonsiure wurde von Angeli und Marchetti?) syn-
thetisiert. Ketonsiurenitrile der Indole sind nicht bekannt. _

Der glatte Verlauf der Gattermannschen Aldehyd-Synthese3), sowie
der Hoeschschen Keton-Synthese¢) bei substituierten Pyrrolen gab den
AnlaBl zur Ubertragung dieser Synthesen auf die Indol-Reihe. Auch in
der substituierten Indol-Reihe verlaufen die beiden Synthesen in guter Aus-
beute. Als Ausgangsmaterial dienten Methylketol und Indol-a-car-
bonsdure-ester. Mit Indol und Skatol wurden informatorische Ver-
suche unternommen. Kondensiert wurde mit Blausdure, Acetonitril
und Chlor-acetonitril sowie Cyan-essigsidure-idthylester.

Wihrend nun das Metylketol glatt mit diesen Koérpern unter Bildung von
«, 3-disubstiluierten Indolen reagiert, liefert das Indol selbst in der Hauptsache
nur das Chlorhydrat des Diindols5), Die Geschwindigkeit der Bildung dieses Kor-
pers mull also bedentend groBer sein, als die der Bildung der Indol-aldehyde oder
-ketone. Es gelang zwar in einem Falle mit Chlor-acetonitril geringe Mengen eines
Kondensationsprodukies vom Schmp. 214° zu erhalten, jedoch war die Ausbeule
gegeniiber der Menge des kostbaren Indols so schlecht, daB auf eine weitere Unter-
suchung verzichtet wurde, Ebenso erfolglos verlief die Gattermannsche Aldehyd-
Synthese, die zu dem fiir die Synthese des Tryptophans wichtigen [-Indol-aldehyd,
der bis jetzt zwar von Ellinger$) und Munio Kotake?), aber nur in maBigen
Ausbeujen erhalten worden war, [ithren sollte,

Wir schlugen nun zur Synthese des Tryptophans den Umweg
iber den Indol-a-carbonsidure-ester ein. Dieser reagiert im Gegen-
satz zum Indol glatt mit Blausiure zum entsprechenden Aldehyd VL
Wir hoffen, die Synthese des Tryptophans unter Belassung der Carbithoxy-
gruppe am lndolkern durchfithren zu kénnen und dieselbe erst am Schluf
der Reaktionsfolge abzuspalten. Den Schmelzpunkt des Indol-w-carbonsiure-
esters fanden wir hoher, als von Oddo angegeben. Es diirfte dies von einer

12) Soc. 107, 792 [1915]
1 C. 1918, TI 1404, 2) C. 1908, 1 739. %) B. 55, 1942 [1922]

4 B. 56, 2390 (1922] 5 Oddo, C. 1913, 12037, ) B. 39, 2518 [1906]
7y B. 55, 3859 [1922],
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Verunreinigung der Oddoschen Indol-a-carbonsiure mit Indol-N-carbon-
sdure herriihren. Wir stellten den Ester nicht wic Oddo iiber Indol-magne-
siumjodid- her, sondern veresterten mil Alkohol und Schwefelsiure (siehe
Beschreibung der Versuche).

Wir haben uns iberzeugl, daBh der carboxylicrte fndol-aldehyd mit
Hippursdure glatt zum Azlacton rihrt, und hoffen demnéchst tber die
Synthese des Tryptophans auf diesem Wege berichten zu konnen. Die Ursache,
unserc Versuche tuber die Umsetzungen der Indole schon jelzt mitzuteilen, fist da-
durch gegeben, daB Hr. Prof. Philippi uns Ende Juli mandlich mitteilte, daB
sein Assistent Seka auf demsclben Gebicte gearbeilet habe. Hr. Prof. Philippi
wollte freundlicher Weise dem eincn von uns die Arbeit des Hrn. Seka vorlegen,
was jedoch abgelehnt wurde, Ich mochte bemerken, daBd unsere Versuche bereits
im Frithjahr 1922 hegonnen worden sind, wie die Patentannielduag K81 992 1V—12
vom 12, Mai 1922 beweist8), Hr. Pistor hat diese Arbeit als Doktorarbeit dber-
nommen und kam als Werkstudent nalurgemiB nur langsam von der Stelle; dies
wurde erst anders, als vom Frahjahr 1923 Hr, Prof, v, Euler in Stockholm
die Liebenswirdigkeit hatte, Hrn. Pistor eine sechr wesenlliche Unterstiitzung zu-
kommen zu fassen; wir danken Hrn, Kollegen v, Euler auch an dicser Stelle
herzlichslt,

Die in der Arbeit von Fischer, Schuneller und Zerweckt) her-
vorgehobene Reaktionsfihigkeit des Chlor-acetonitrils zeigle sich auch
hier wieder. Is reagierl in sehr guter Ausbeute mit Methylketol zu
2-Methyl-8-chloracetyl-indol (I)®). Das Halogen bleibt in der
Seitenkette reaklionsfihig und ist austauschbar gegen die Amino-, Dimethyl-
amino- und Nitrilgruppe. Das 2-Methyl-3-[dimethylamino-acetyl]-
indo! stimmt mit dem von Salway?) auf anderem Wege dargestellten
iiberein.

Durch Umsetzung von Indol I mit Cyankalium resultiert das Nitril
der 2-Methyli-indol-3-ketopropionsédure (II), von dem auf die
2-Methyl-indol-3-propionsiure hingearbeitel wird. Die Konden-
gation von Methylketol mit Acctonitril fihrt zam 2-Methyl-3-
acetyl-indol (V).

Ausgezeichnet reagiert das Methylketo! it wasserfreier Blausdure
zum 2 Methyl-indol-3-aldehyd (III). Die Ausbeute ist dabei sehr
gut; diese Methode diirfte daher die bheste zuv Darsteliung dicses von
Plancher und Ponti1®) durch Finwirkung von Chloroform und Natvium-
athylat auf Methylketol gewonnenen Produktes sein. lin Versuch, aus dem

}/\l’ E R L: R=CO.CH.CL IL: R = CO.CHs.ON. J//\}l ;-CH(0)
- t.cH, IL: R=CH(O). LA . .coocH,
NH IV.: R = C(:NH).CH,.COO C,H;. NH
V.: R=CO0.CHs. VL

Aldehyd durch Cyanhydrin-Synthese zu der entsprechenden Oxy-siure zu
gelangen, war ergebnislos. Es erfolgt unter dem Einfluf trocknen Chlor-
wasserstoffes keine 'Reaktion zwischen Blausiure nnd Aldehyd, sondern

8) Diese Sachlage setzle ich Hrn, Prof. Philippi ‘Ende Juli bhei seinem Besuch
in Minchen auseinander. Amngesichts dessen wunderl es mich, daB in dem [erien-
heft der »Berichte, das einen Tag nach Absendung dieser Mitteilung in unsere
Hinde gelangte, Hr. Seka, B, 56, 2060 [1923], den Satz der Bitte um Uberlassung

. des Arbeitsgebiels nicht gestrichen hat, Hr, Pistor wird selbstverstandlich seine
Dissertation zu Ende fihren. H. Fischer,
9) C. 1913, I 2038, 10y C. 1907, 1 1135,

’
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es euntsteht der von Lllinger, Scholtz und Kénigit) bereits beschriebene
Farbstoff. Bemerkenswerterweise liefert das aus diesem Iarbstoff her-
gestellte Melhen kein Kupfersalz.

Die Reaktion mil Cyan-essigester tihrt nach der Umsetzung mit
Awmmoniak zum freien Imin (IV). Die Uberfithrung in den Ketonsiure-ester
steht noch aus.

Als Losungsmittel Fir dic Synthesen ecigneten sich absol. Ather
und wasserfreies Chloroform gleich gut. Die Verwendung von Anisol
als Losungsmittel1?), sowie Zusatz von Alominiumchlorid oder Chlorzink
als Katalysator erhohten die Ausbeule nicht. Die Hoschsche bzw. Gat-
termannsche Synthese erlaubt also, eine Reihe von Korpern teicht und
in guter Auasheute herzustellen, die bisher nar auf dem Umweg iiber die
Grignardschen Verbindungen indglich war, oder die bei der Tiemann-
Reimerschen Synthese nur mifige Aushenten lieferten.

Die von H Fischer und Ammann1), sowie von H. Fischer und
Heyse (unverdffentlicht) gefundenen Synthesen von Tripyrryl-me-
thanen durch Kondensation von 1 Mol. Yyrrol-aldehyd mit 2 Mol
Pyrrol legten es nahe, den analogen Versuch auch in der Indol-Reihe
durchzufiihren, da uns beliebige Mengen von Methylketol-aldehyd nach
der vorher beschricbenen Methode zur Verfiigung standen., Schon Ellinger
und Flamand) berichten in ihrer Abhandlung »Triindolylmethan-Farb-
stoffe« iiber die »Leukoverbindung. dér Farbbase der Triindolylmethan-Farb-
stoffe, das Trimethyl-striindolylmethan«. Konig %) widerlegt die von El-
linger aufgestellte Triindolyl-methan-Struktur der aus Methylketol-aldehyd
und Siure hergesielilen Farbstoffsalze. Die nachstehenden Ausfiihrungen
diirften die Verhilinisse vollstandig aufkliren.

Wir erhielten bei der Kondensation von 1 Mol. Methylketol-
aldehyd mit 2 Mol, Methylketol unter Einflub von alkohol. Kali einen
farblosen Ko6vper, der sich nach Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhiltnissen
und den aus ihm hergestellten Farbstoffsalzen als identisch mit der El
lingerschen Leukoverbindung, dem Trimethyl-triindolylmethan, e:-
wies. Die Molekulargewichis-Bestimmung, die wir darch Siedepunkis-lir-
hohung in Pyridin vornahmen, lieferte mit der Theorie ibereinstimmende
Werle. Fbenso ergab die Analyse gut stimmende Zahlen, wobei wir uns
allerdings der geringen Beweiskraft der Analysenzahlen bewuflt waren, die,
wie folgende Aufstellung zeigi, ebenso auf ein Diindolyl-methen stimmen:

Mcthan, CgqHggNy. Ber, C 8337, H 62, N 104.
Methen, CooHyz N, »  » 8351, » 622, » 1025,
Gef. » 8336, » 654, » 105.

Die Farblosigkeit des Korpers sprichl allerdings nur far Triindolyl-
methan.

Umso einwandfreier erwies sich der Spaltversuch, der eine Zer-
legung des Trimethyl-triindolylmethans in 1 Mol. Diindolylmethen-Salz
und 1 Mol. Methylketol ergab. Da die Spaltung mit konz. Salzsdure woht
zum Chlorhydrat des Diindolyl-methens, nicht aber zu elnem deutlichen Nach-
weis des Methylkelols fiihrte, da letzteres unter den angewendeten Bedin-
gungen in Di-a-methylindolyl-Chlorhydrat iibergeht, verwendeten wir zumn

1y H. 73, 19; J. pr. (2] B4, 216; B. 46, 2141 [1913]
12) Munio Kotake, B. 55, 38656 [1922] 15 B. 56, 2319 [1923].
1) H.62 276, 71, 7. 15 J. pr, (2] 84, 196,
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Spaltversuch 20-proz. Perchlorsdure, die auf Methylketol nicht einwirkt.
Wir erhielten dabei aus 0.1 g Trimethyl-triindolylmethan 0.07g [Perchlorat
(ber. 0.09 g) und ca. 0.02 g Methylketol (ber. 0.025g), ungerechnet die in der
Mutterlauge befindlichen Mengen. Dieser Versuch beweist .einerseits- die
Triindolyimethan-Struktur unseres Korpers, andererseits die Diindolylmethen-
Strukiur der Farbstoffsalze:

: CH ~ |
[L/“\/ CHy ] —> E/”\/".CH  HsC. L, l| ] Mem,
NH 3 NH Wu
H/\Cl 0,

Dieses Ergebnis erklirt auch die Tatsache, daB Ellinger beim Ein-
gieflen seines in -Eisessig geldsten Triindolyl-methans in alkoholisches Am-
moniak die von K@nig als Diindolylmethen-Derivat erkannte Farbbase
erhielt. Auch bier tritt die Spaltung in Diindolyl-methen und Methylketol
ein, wic wir durch den Nachweis des Methylketols neben Diindolyl-methen
beweisen konnten. So sind alle Widerspriiche zwischen der Auffassung
von Ellinger und K&nig gekldrt; auffillig bleibt nur die Bildung des Tri-
methyl-triindolylmethans nach Ellinger mit konz. Salzsiure, da ja gerade
durch diese eine Spaltung in Methen und Methylketol erzeugt wird. Es
kann-jedoch keinem Zweifel unterliegen, daB Ellingers farblose Substanz
{atsichlich Trlmethyl-trnndolylmethan ist und daB die Farbstoffe Diindolyl-
methene sind, wie Konig gezeigt hat.

Beschreibung der Versuche.
2-Methyl-3-chloracetyl-indol2s).

1.3 g trocknes 2-Methyl-indol (1 Mol.) und 1.1 g trocknes Chlor-
acetonitril (1t/, Mol.) werden in-10ccm wasserfreiem Chloroform geldst
und in die LOsung unter Kiihlung trocknes Chlorwasserstoffgas in lang-
samem Strom ca. 2 Stdn. eingeleitet. Schon wihrend des Einleitens schei-
den sich Krystalle von salzsaurem Imin ab. Nach Stehenlassen iiber Nacht
ist meist der ganze GefiBinhalt zu einem dicken Brei erstarrt, dan man
absaugl oder von dem man iiberschiissiges Chloroform im Vakuum ab-
dampft. Das so erhaltene salzsaure Imin schmilzt bei ca. 170%; es ist in
Wasser leicht 16slich. Durch 1/,-stdg. Erwidrmen der wiflirigen Losung des
Imins auf dem Wasserbad gelingt der Umsatz in das Keton, das sich beim
Erkalten in farblosen Nadelbiischeln absetzt. Auch durch lingeres Stehen
mit viel Wasser geht das Imin in das Keton iiber. Das so hergestellte
2-Methyl-3-chloracetyl-indol ist in Alkohol, Ather, Chloroform wund Benzol
léslich, schwer in Wasser und Eisessig. LEs ist identisch mit dem» von
Salway hergestellten Korper.

0.0952g Sbst.: 02223y CO,, 0.0417g H,0. — 0.1042gSbst.: 9.85ccm N (169 726 mm).

C, HoONCI (207). Ber. C638, H485 N675 Gef. C637, H4.90, N6.93.

Zur weiteren Identifizierung wurde noch das 2-Methyl-3-dimethylamino-

acetyl-indo] vom Schmp. 201° hergestellt (ber. N 129, gef. N 12.9).

2-Methyl-3-cyanacetyl-indol
1.5g 2-Methyl-3-chloracetyl-indol werden in der Wirme in
moglichst wenig Alkohol geldst und za der siedenden Losung 0.5g Cyan-
kalium, in wenig Wasser geldst, gegeben. Bei lingerem Kochen amn Riick-

16) Beispiel 5 des erwihnten Palents.
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fluBkiihler firbt sich die L&sung dunkler, nach 4-stdg. Kochen wird heifes
Wasser zugesetzt, wodurch sich 2-Methyl-3-cyanacetyl-indol in kleinen,
gelben, blittrigen Krystallen ausscheidet. Die Ansbeute ist fast theoretisch.
Das Nitril schmilzt bei 184%, Es ist in Alkohol in der Wiarme l6slich, sehr
schwer 13slich in Wasser, unldslich in Ather und Benzol.

00886g Sbst; 111ccm N (169, 719 mm).

Ber, N 141, Gef, N 14.0.
2-Methyl-indol-3-aldehyd?).

Methylketol wird in der 10-fachen Menge Chloroform geldst und -mit
11/,—2 Mol. wasserfreier Blausiiure versetzt. Durch das Gemisch wird
unter guter Kiihlung ein langsamer Strom von trocknem Chlorwasserstoft
bis zur Sittigung geleitet. Man liBt noch 2 Stdn. in der Kilte stehen und
dampft dann das Chloroform im Vakuum ab. Das zuriickbleibende salzsaare
Imin schmilzt bei ca. 180°. Erwirmt man die wilrige Losung des salz-
sauren Imins einige Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich der Aldehyd
des Methylketols fast rein in feinen Nadeln vom Schmp.198° ab. Die Aus-
beute betrigt 909/, der Theorie.

0.1125g Sbst,: 03109g CO,, 00583g H,0. — 01254 g Shst. (aus Alkohol um-
krystallisiert und im Vakuum iber Py O, bei 1000 getrocknet): 10,2 ccm N (200,718 mm),

CioHyON. Ber, C7547, H566, N88. Gef. C75.39, H 580, N8.95.
2-Carbdthoxy-3-formyl-indol

Man l6st 1 Mol. Indol-a-carbonsiure-ester und 2 Mol. wasser-
freie Blausdure in der 10-fachen Menge trocknen Chloroforms. und leitet
einen langsamen Chlorwasserstoff-Strom bis zur Sﬁ.ttigung ein. Nach 2-stdg.
Einleiten beginnt Krystallabscheidung, Man LiBt einen Tag stehen und saugl
dann die griinlichen, reguliren Krystalle des salzsauren Imins ab. Das Imin
ist in Wasser leicht 13slich. Erhitzt man die Losung 1/, Stde. auf dem
Wasserbade, so fillt der Aldehyd bereifs rein aus. -Beiderseits zugespitate
Prismen vom Schmp. 185°,

0.1084g Shst, (aus Alkohol umkrystallisiert): 7.0cem N (200, 718 mm).

CipHy; Oy N, Ber, N 645, Gef. N 8.50.
Athylester der Indal-a-carbonsiure,

Die Indol-a-carbonsiure wurde nach ReiBert18) hergestellt. Der Aithylester
wurde von E. Fischer erhalten, jedoch gibt er keine physikalische Konstanten
an, Oddo findet den Schmp. 1079 Wir erhitzten 1g Indol-a-carbonsiure mit
einem Gemisch von 1g konz. Schwefelsiure und 9g Alkohol 4Stdn. am Riick-
fluBkiihler auf dem Wasserbad und versetzten mit heiBem Wasser bis zur beginnen-
den Tribung. Man erhilt so den Ester in langen Nadeln, die auch bei mehr-
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1199 schmolzen.

0.1206 g Sbst.: 82cem N (189, 715 mm),

Cy1Hy; OgN. Ber, N 74, Gef. N75.
3-Formyl-indol-2-carbonsiure.
2-Carbithoxy-3-formyl-indol wird mit konz. Kalilauge 10Min. gekocht
und filtriert. Nach dem Erkalten wird die LOsung mit verd. Salzsiure
angesiuert, wobei 3-Formyl-indol-2-carbonsiure in farblosen Blittchen vom
Schmp. 2470 ausfill. '
Azlacton des 2-Carblithoxy-3-formyl-indols.

02¢g 2-Carbithoxy-3-formyl-indol, 0.2 g Hippursiure,

0.3 ccm Essigsdure-anhydrid und 0.1g wasserfreies Natrinmacetat werden im

17) Beispiel 6 des erwahnien Patents, 18) B. 30, 1036 [1897].
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Reagensglas 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Gemisch
firbt sich dabei gelb. Beim Erkalten bleibt ein etwas éliger Kérper zuriick,
der aber bald-erstarrt. Man wischt mit kaltem Wasser, kocht wiederholt
mit viel heiem Wasser aus und krystallisiert pach dem Trocknen aus
Chloroform um. Man erhiilt gelbe Nadeln vom Zers.-Pkt. 242°. Der Korper
ist in den meisten organischen Losungsmitteln schwer 18slich. Die Analyse
gab aul das Azlacton stimmende Zahlen.

4811 mg Shst: 0328cem N (160, 721 mm),

Co HigO4 N, Ber, N 777, Gef. N 7.64.
Imin des 2-Methyl-indol-3-essigesters.

1.0g Methylketol werden in 15¢g Chloroforin geldst, 2g Cyanessig-
siure-dthylester zugegeben und durch das Gemisch ein langsamer
Strom trocknen Chlorwasserstoffs geleitet. Es scheidet sich dabei ein
dunkles 0] aus. Das Chloroform wird im Vakuum verdampft und das hinter-
bleibende Ol unter schwachem Erwirmen zum groften Teil geldst. Vom
Ungelosten wird durch rasches Filtfieren getrennt. Beim FErhitzen der
wilrigen Losung erhilt man keinen Ketonsiure-ester; wird jedoch die Lb-
sung mit Ammoniak versetzt, so scheiden sich winzige farblose Prismen
ab, die das freie lmin" des 2-Methyl-indol-3-essigesters darstellen, Schmp.
1510, Das Imin ist l6slich in Salzsidure, Alkohol, schwer ins Ather. Es ist
sehr bestindig¢ und konnte bis jetzt auch darch Erwirmen in Natronlauge
nichl in den Ketonsiure-ester iibergefiithrt werden. Ebenso wird die ILister-
gruppe nicht verseift.

01259 g Shst. (aus Alkohol umkrystallisiert): 13.2ccm N (169, 708 mm).

CysHig 0N, Ber, N 1154, Gef, N 1147,
2-Methyl-3-acetvl-indol.

Methylketol wird mit 2 Mol. Acetouitril in der 10-fachen Menge
absol. Ather oder trocknem Chloroform gelést und Chlorwasserstoff unter
Kiihlung bis zur Sittigung eingeleitet. Nach eintdgigern Stehen krystallisiert
das salzsaure Imin in Nadeln aus. Es ist in Wasser schwer 1slich. Zur
Uberfiihrung in das Keton erhitzt man es auf dem Wasserbad 5—6 Stdn.
mil einem groBeren UberschuBl von Wasser. Es scheidet sich dabei zuniichst
ein dunkles Ol ab, das bei weiterem Erhitzen schliefilich vollstindig zu
Klumpen erstarrt. Diese werden nach dem Erkalten {filtriert, auf Ton ab-
gepreBt und mit Ather gewaschen. Ldslichkeitsverhiltnisse und Kigen-
schaften stimmen mit denen des von Jackson und E. Fischer hergestell-
fen Ketons iiberein, Schip. 195°,

0.1288 g Sbsl. (aus Benzol umkrystallisicrt): 9.6 cecm N (199, 716 mm).

C,;H{ON, Ber, N809. Gef. N 828
Trimethyl-triindolylmethan.

1dg 2-Methyl-3-formyl-indol und 21¢ Methyl-indol werden
mit ciner Losung von 1 g Atzkali in 10 ccm absol. Alkohol auf dem
Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit verd. Salzsiure
aongesduert und die saure Losung mit viel Chloroform ausgeschiittell. Die
Chloroform-Ldsung wird verdampft und der Riickstand zur Entfernung etwa
unverinderten Aldehyds und Methylketols mit Alkohol und Ather behandelt.
Der so erhaltene, nahezu farblose Koérper ist loslich in Pyridin, schwer 16s-
lich in Chloroform und fast allen gebriiuchlichen Losungsmitteln. Zur Rei-
nigung wurde er nach dem Vorgang von Ellinger wiederholt aus Pyridin
it Benzol umgefillt. Farblose Krystalle, Schmp. 319°.



2319

0.1203g Sbst: 03676g CO, 00703g H,0. — 0.356g Shst.: 129cem N (199,
717 mm), — 0,1682¢g Sbst.: 20.0g Pyridin, Sdp.-Erhéhung 0.065°.

CogHgzNg. Ber, C8337, H62, N 104, M403. Gef. C 8336, H6.54, N 10.5, M 382,

Zur weiteren I[dentifizierung mit dem Ellingerschen Korper wurden
noch folgende Versuche unternommen: Die heifle Losung des Methans in
Fisessig wurde in tiiberschiissiges alkohol. Ammoniak gegossen. Ls fiel
sofort die gelbe Farbbase vom Schmp. 2290 aus. Das Methan lieferte mit
Perchlorsiure erhitzt nach dem Erkalten die orangeroten, bei 248° schmel-
zenden Nadeln des Perchlorats. [Ehenso wurde mit konz. Salzsiure
das Chlorhydrat dargestellt.

Spaltung des Trimethyl-triindolylmethans.

0.1 g Trimethyl-triindolylmethan wird in alkohol. Suspension mit etwas
mehr als der berechneten Menge Perchlorsiure 5 Min. zum Sieden erhitzt.
Das Methan geht dabei in Losung. Nach dem Erkalten scheidet sich Methen-
perchlorat aus, das man nach lingerem Stehen absaugt. Das Filtrat wird
mit Natronlauge alkalisch gemacht, geringe Mengen von Farbbase, herrithrend
vou noch geléstern Perchlorat, entfernt, und ausgeithert. Beim Verdunsten
der idtherischen Losung hinterbleibt Methylketo!l, leicht kenntlich an sei-
nem charakteristischen Geruch und dem Schmp. 62°. Das Methenper-
chlorat wurde durch den Schmp. 248" identifiziert. Der Misch-Schmelz-
punkt mit einem nach K&énig hergestellten Perchlorat ergab keine De-
pression. Erhalten wurden 0.07g Perchlorat und 0.02g Methylketol, was
mit der Theorie nahezu ibereinstimmt.

fine Probe des Methans wurde mit Kisessig nach Ellinger kurze
Zeit erhitzi, in Ammpniak gegossen und analog obiger Vorschrift behandelt.
Auch in diesem Falle konate neben dem freien Methen leicht Methylketol
krystallisiert abgeschieden werden, das durch seinen Azofarbstoff weiter
identifiziert wurde.

8968. Hans Fischer und Hermann Ammann: Einige Umsetzungen
des 2.4-Dimethyl-8-acetyl-pyrrols und iiber Tripyrryl-methane (1.).
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Mimechen.]
(Eingegangen am 29. August 1923.)

Di¢ Untersuchung des 24-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols (I) bietet
nach verschiedenen Richtungen hin Interesse. Aus diesem Pyrrol haben
Knorr und HeB1) das erste sHimopyrrols, das Kryptopyrrol (II)
synthetisch dargestellt. Wihrend dieses Dimethyl-ithyl-pyrrol, wie allge-
mein alkylierte Pyrrole, sehr unbestindig ist, zeichnet sich das Ausgangs-
material, das Acetyl-pyrrol I durch groBe Stabilitit aus.

H.'__).CH, - H ’ .CH, (O)HC GHs
NH l\H

Es wurde zuniichst die Darstellung des 24-Dimethyl --3-acetylr—

pyrrol-5-aldehyds (IlI) in Angriff genommen. Die Bearbeitung dieses

Aldehyds war in mancher Hinsicht aussichtsreich, besonders in seiner Be-

ziehung zum Phyllopyrrol, indem es nicht ausgeschlossen schien, da8

L

1y B. 44, 2758 [1911].
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