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saure (I: I) 1.5 g p-Ni t ro-benzoesaure  gewinnen. Aus heioem Wasser 
umkrystallisiert, schmolz die Saure scharf bei z34O (unkorr.) . 

0.1005 g Sbst. verbrauchten 11.9 ccm n/,,-NaOH. 

Moskaa ,  Laboratorium von Prof. Dr. S. S. Nametk in .  
C,H,O,N (einbas.). Ber. Aquiv.-Gew. 167.0. Gef. Squiv.-Gew. 16S.g 

69. 0. Schmitz -Dumont  und E. MotzYus: 
Ober die Nebenvalenzkrafte des Indol-Stickstoffs. 

i Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn 
(Bingegangen am 8. Januar 1929.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit von 0. Schmitz-Dumont') 
wurde iiber die Addi t ionsfah igke i t  des Pyrro l -S t icks tof fs  berichtet. 
Dem Pyr ro l  sehr nahe steht das Indo l ,  dessen Verbindungen oft an Stelle 
von Pyrrol-Verbindungen zu Modellversuchen verwendet wurden. Wir haben 
zur Erganzung auch die Nebenvalenzkraf te  e iniger  Indol -Der iva te  
untersucht. In  der Hauptsache dienten hierfiir die Addi t ionsreakt ionen  
mit  Zinn(1V)-chlorid und -broniid; jedoch wurde in einigen Fallen 
auch das Verhalten der Indole gegeniiber Titan(1V)-chlorid und Alti- 
min i  um b r  o mi  d studiert. 

Der Grundkorper, das Indo l ,  verhalt sich gegeniiber Zinn(1V)-chlorid 
vollkommen anders als Pyrrol, indem er die normale Verbindung (I) SnCI,, 
2CsH7N bildet, aus der das Indol fast restlos regeneriert werden kann. A d -  
fallig ist die blaugriine Farbe, die das Reaktionsprodukt besitzt. Es  ist nicht 
anzunehmen, da13 dieser Farbeffekt durch die Addition von Zinn(1V)-chlorid 
an den Indol-Stickstoff hervorgerufen wird. Die Verbindung sollte hochstens 
gelb gefarbt sein. In  der Tat entsteht bei der Vereinigung der Komponenten 
zuerst ein gelber Niederschlag, der aber sehr bald eine blaugriine Farbe 
annimmt. Die Versuche wurden in den verschiedensten Losungsmitteln 
und auch bei tiefen Temperaturen von - 60° ausgefiihrt, ohne da13 sich 
das Reaktionsbild anderte. Der Farbeffekt wird jedenfalls durch die Ril- 
dung eines intensiv blau gefarbten Nebenproduktes bedingt z ) .  In  der Existenz 
einer stabilen Indol-Zinn(1V)-chlorid-Verbindung kommt die bedeutend 
grol3ere Additionsfahigkeit des Indol-Stickstoffs gegeniiber dem Pyrrol- 
Stickstoff zutage; dieses ist gleichbedeutend mit einer starkeren Basizitat 
des ersteren. Sie reicht jedoch nicht aus, um das schwacher addierende Zinn- 
(1V)-bromid zu einer stabilen Verbindung an den Indol-Stickstoff zu binden. 

Mit T i t  a n  (IV) - c h l  or  i d und Aluminium b r o mid bildet dagegen 
Indol die normal zusammengesetzten Verbindungen (11) TiCI,, z C,H7N 
und (111) AlBr,, CsH7N, in denen das Indol-Molekiil ohne Zweifel eine Ko- 
ordinationsstelle einnimmt. Aus beiden Substanzen kann das Indol un- 
verandert regeneriert werden. Wahrend die Aluminiumbromid-Verbindung 
____- 

I) B. 62, 226 [I929]. 
2, Die Isoliemg des blauen Nebenproduktes gelang durch Behandeln wit Nitro- 

benzol; die Additionsverbindung geht vollkonunen in Losung, marend die blaue Sub- 
stanz als unloslicher Ruckstand verhleiht Hieruber wird in einer spateren Arbeit aus- 
fiihrlich berichtet 
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ills fast weifies, krystallines Pull-er erhalten wird. besitzt das additions- 
produkt niit Titan(1V)-chlorici eine tiefviolette Farbe. Es ist unwahrschein- 
lich, da13 dieser PaIbeffekt auf analoge Weise erklart werden muR wie bei 
der Indol-Zinn(1V)-chlorid-verbindung Die Reaktions-Erscheinungen deuten 
in keiner Weise darauf hin. Eine Reduktion zu 3-wertigem Titan kommt 
auch nicht in Frage, da durch Einwirkung von waBrigen Alkalien sofort 
weioes Titan(1V)-hydroxyd gebildet wird, wahrend Titan( 111)-hydroxyd 
braun gefarbt ist. Da Rosenhejm,) aus Pyridin und Titan(1V)-chlorid 
auch eine tief geiarbte Verbindung erhielt , kann angenommen werden, dali 
sich Indol an Titan(1V)-chlorid zu einer normalen Molekulverbindung addiert. 
Die intensive Farbe mu13 dem speziellen Valenzzustand des Titans in dieser 
Substanz zugeschrieben werden . 

Durch Polymer isa t ion  wird das Additionsvermogen des Pyr ro l -  
S t icks tof fs  sehr gesteigert. Das gleiche trifft fur den Indol -St icks tof f  
zii. Tri indol  addiert nicht nur Zinn(1V)-chloiid, sondern vereinigt sic11 
auch mit Zinii(1V)-bromid zu einer stabileii Verbindung. Der Zinn(1Vj- 
hromid-Verbindung konimt die Formel (IV) SnBr,, 2 (C,H,N), zii ; sie hat 
also die analoge Zusammensetzung wie die en tsprechende T r ip  y r r o 1 - 
frerbindiing4). Trotz seiner drei N-Atome vermag das Molekul der organi- 
xhen Koniponente nur eine Koordinationsstelle des Zinn(1V)-bromides 
auszidiiller,. Anders verhalt sich dagegen Triindol wieder in Analogie Zuni 
Tripyrrol gegeniiber Z i n n  (IV) -chlorid. Hier scheint ein Triindol-Molekiil 
zweizahlig auftreten zu konnen, denn es wurde eine Verbindung isoliert, 
welcher die Formel (V) SnCl,, (C,H,N), zukommt. AUerdings konnte durcli 
spezielle Wahl der Darstellungsniethode das der Zinn(1V)-broniid-Verbindung 
entsprecliende Produkt 1 7 0 x 1  der Formel (171) SnCl,, 2 (C,H,N), gewvonnen 
werden. 

Ebenfalls e inzahl ig  ist 'l'riindol in der 'l'itan(IVj-chlorid-Verbindung 
von der Forniel (VII) TiCl,, 2 (C8H& und in der Aluminiumbromid-Ver- 
bindung, welche die Zusanimensetzung (VIII) AIBr,, (C,H,N), besitzt. 

Wahrend die Aluminiuinbromid-Verbindiing nicht und die Additions- 
produkte mit den Zinn(1V)-halogeniden nur schwach gelb gefarbt sind, be- 
4 z t  wiederum die Titan(1V) - chlorid -Verbindung eine tief violettschwarze 
Farbe. 

Die Substitution des Imido-Wasserstoffs durch Methyl  erhijht das 
-1dditionsvermogen des Stickstoffs nicht, was im Einklang mit den Er- 
fahrungen steht, die beini Pyrrol gemacht wurden. Eher besitzt das N-Me- 
thy l - indo l  noch geringere Restaffinitaten als Indol selbst, denn mit Zinn-  
IV) - c h lo  ri d konnte unter den beini Indol eingehaltenen Redingungen 

kein normales Additionsprodukt, a m  den1 sich die Indol-Komponente 
regenerieren lie13, gewonnen werden. Aluminium bromid  addiert sich 
dagegen unter Bildung der normalen Verbindung (IX) AlBr,, CH, .NC,H6, 
atis der das X-Methyl-indol unverandert regeneriert werden kann. 

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen einfachen Additionsreak- 
tionen steht die Einwirkung von Zinn(V1)-chlorid auf a -Methyl - indol ,  
die unerwarteter Weise nicht zu einer nornialen Verbindung SnCl,,z C,H,,N 
fiilirt. Es  konnten zwei Reaktionsprodukte isoliert werden von der Zu- 
saniinensetzung: (X) C,H,N. SnCl, und (XI) SnCI,H, 2C9H9N. 

3, Ztschr. auorgaii. Chem. 2G. 245 [IgoIj. 
Nacli Tschel i i izcw , C. 191%. I 1 2 4 7 ,  enlspriclit clic Koiistitution des 'I'riindols 

der iles Tripyrrols. 
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Die nachfolgende Tabelle gibt ein Bild von der Verschiedenartigkeit 
beider Substanzen. 

.. - - -  ~ ____  ~ __ - 

konz. 
Verb. /Schmp./ Nitro-benzol .Iceton 1 Pyridiu 

sehr leicht 
loslich liislich loslich 

schwer 1 schwer ~ Urnwandlung 
loslich liislich ' in ein 

~ gelbes Produkt 

I 

sofortige Umwand- 
lung in ein 

weiWes Produkt 
zuerst vollkommenc 
Losung, dann all- 
miihliche Abschei- 
dung eines w e i h :  
Niederschlages 

___ 

Verbindung X mu13 der Forniel entsprechend als [or-Methyl-indyll- 
z innt r ich lor id  bezeichnet werden. Da dieses Produkt durch Zersetzen 
mittels waorigen Ammoniaks sofort reines cc-Methyl-indol liefert, ist eh 
nicht zweifelhaft, da13 in der Verbindung der Imido-Wassers toff  durch 
Zinn substituiert ist. Durch Einwirkung von Pyr id in  auf Verbindung XI 
lafit sich samtliches Zinn als D ip  y r  i d in-  Zinn  (IV) - c h lo  r i d isolieren. 
Damit ist der Beweis geliefert, da13 eine reine Additionsverbindung vorliegt. 
Die Konstitution 1aBt sich dementsprechend durch die Formel ( X I )  
C,H,N, SnCl,H, NC,H,, in der die Indol-Komponente koordinativ ehwertig 
auftritt ausdriicken. Es handelt sich hier um eine cc-Methyl-indol-penta- 
ch loroz innsaure ,  die noch I Mol. u-Methyl-indol salzartig gebunden hat. 
Die Einwirkung von Zinn(1V)-chlorid auf a-Methyl-indol 1aBt sich, von einer 
primaren Addition abgesehen, also in folgende I'hasen zerlegen: I. Es findet 
zunachst ein Substitutionsvorgang statt unter Bildung von [a-Methyl-indyll- 
zinntrichlorid: C,H,N + SnC1, = C,H,NSnCl, + HC1. 2. Der freiwerdende 
Chlorwasserstoff addiert I Mol. a-Methyl-indol 5), und dieses Hydrochlorid 
Iagert sich, zusammen mit eineni weiteren Molekiil a-Methyl-indol, an das 
Zinn(V1)-chlorid an: C,H,N + SnC1, + ClH, NC,H, = C,H&, SnCl,H,NC,H,. 

Von besonderem Interesse m d t e  die Untersuchung eines Di- indyl -  
me thens  in bezug auf seine Additionsfahigkeit sein. Das untersuchte 
Methen der Pyrro l re ihe  ist imstande, zwei Koordinationsstellen in der 
Zinn(1V)-chlorid-Verbindung auszufullen. Das von uns verwandte B is - 
[cc-meth yl-indyl] -me then  reagiert ir. voller Analogie zu den1 Dipyrryl- 

methen gegeniiber Zinn (1V)-chlorid z w ei - 
,,,-zahlig trotz der in der Formel zum 

Ausdruck kommenden Verschiedenartig- 1 /I C.CH, H,C.C\ I /  I , 

keit der beiden hT-Atome. Wir konnen 
NH N also die Konstitution der Zinn(1V)- 

cldorid-Verbindung durch die Formel XI1 
' 4  ausdriicken6). Das A4dditionsverhaltnis 

ist auch deshalb bemerkenswert, weil 

- - CHL-=:=-:=C C- 
@---\ 

+,./ /v 

"..S nC] .-.. 
XII. 

6) Im Gegensatz zu Iudol ist a-Methyl-indol nacli Oddo. C. 191Q. I 2038, lxfHhigt 

6 )  D a  Di- indyl -methen  ist ein P-Methen und deshalb streng genommen kein 
W2hrend die, 

ein hestandiges Hydrochlorid zu bilden. 

volllromrnenes Analogon zii dem untersuchten D i - a - p y r r y l - m e t h e n .  
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das Di-indyl-methen ebenso wie die Di-pyrryl-methene nur als einsaurige 
Basen reagieren. 

Die narstellnng einer Zinn(1V)-bromid-Verbindung des Di-indyl-methens 
gelang nicht. Es konnte iiberhaupt keine Reaktion zwischen dem Zinri- 
halogenid und dem Methen festgestellt werden. 

Zulu SchluW sol1 noch erwahnt werden, da13 auch ein Di- indyl -methan  auf seiii 
Additioirsvermogen untersucht nurde. Wir brachten das X i s -  [a-methyl- indyl]  - 
d i m e t h y l - i n e t h a n  in Chloroform-Lijsung rnit Zinn(1V)-chlorid zur Realrtion uud 
dampften im Vakuum das Losungsmittel und iiberschiissiges Zinnhalogenid ab. Es blieb 
cine orange gefarbte Zinn (1V)-chlorid-Verbindung zuriick, welche der Analyse nach die 
Komponenten in] Verhaltnis I : I enthielt. I.)ie Regeneration lieferte jedoch nicht das 
.kusgangsmaterial znriick. sondern eine gelbe, z&e Masse. Oh es sich hierbei urn ein 
Polyiiierisationsprodukt handelt, muW noch festgestellt werden. Es wurde auch versucht. 
ein Additionsprodukt des Methans uach der Vereinignng der Komponenten durch so- 
fortige 1~’allnng mit Ligroin zn isoliereu. Hierdurch wird jedoch in der Hauptsache U U -  

verandertes Bis-~cc-methyl-indyl]-dimethyl-me~au gefallt. Aus diesem negativen Ergebuis 
kann geschlossen werden, daD die beiden N-Atome des Methans geringeres Additions- 
vermogeii als das N-Atom des Indols selbst besitzen. 

Die Untersuchungen wmden niit Unterstiitzung der Not  geniein - 
scha f t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  ausgefuhrt, wofiir wir auch an 
.dieser Stelle hestens danken. 

Berchreibune der Versuchc. 
%ur Dars t e l lung  der  Addi t ionsverb indungen wurden die gleichen 

Methoden angewendet , wie sie zur Gewinnung der Pvrrol-Verbindungen 
dienten l ) .  

Zridol und Zinn(1V) -chlorid. 
Uars te l lung  iiacli Methode  A: Zu einer Losung von 0.45 cciu 

5nC1, in Schwefelkohlenstoff wurde eine ebensolche Losung von 0.5 g f n d o l  
bei guter Riihlung gegeben. Es schied sich sofort ein gelber Niederschlag 
ab, der sich xnomentan in ein dunkelblaues Produkt verwandelte. Nach 
deiii Abdunsten des Losungsndttels in1 Vakuum, wurde die noch immer 
blaue Substanz zur Analyse gebracht. Sie beginnt bei 133’ zu erweichen 
und ist bei 153’ unt. Zers. durchgeschmolzen. An der Luft farbt sie sich 
hellgriin, und mit Wasser tritt sofortige Zersetzung unter Entfarbung ein. 
In Nitro-benzol ist die Substanz leicht loslich. 

0..3349 g Shst. : 0.1024 g Sn. 0.3921 g AgCI. 

Die Reaktion zwischen Indol und Zinn(1V)-chlorid wurde in Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol verfolgt und verlief immer gleich- 
artig, d. h. es entstand zuerst ein gelber Niederschlag, der sehr bald in einen 
hlauen uberging. 

SnCl,. z(C,H7N). Ber. Sii 23.09. Gef. Sn 24.08. - Sn:C1 - I :  + . O ” I  

Regenera t ion :  Ihrch Zersetzeii der in Tetrachlorkohlenstoff suspendierten Ver- 
bindung mit Ainnioniak und Kalilauge wurdc nach dem Rbdunsten der Tetrachlorkohlen - 

SnCI,-Verbindung des letzteren einen 0-gliedrigen Nebenvalenzring enthalt, wiirde sich 
bei der Addition von SnCl, an das Di-ind3-l-methen ein 5-gliedriger Nebendenwing 
bilden. Die Moglichkeit ist nicht von der Hand zu weisen, daLl Formel XI1 verdoppelt 
werden muW, so da13 ein IG-gliedriger Nebenralenzring rorlage; wrgl W Hiebelr  
-1 439, 99 [ 1 ~ 2 4 l ,  444. 249 [IQZ~]. 



stoff-Losung im Vakuiun ein braunes, zihfliissigesProdukt erhalten. dus diesem konuteil 
niittels Petrolathers bis zii go 76 Indol estrahiert werden. I k r  I~straktions-Riickstantl 
bildctr ein Relhes I'ulver, clas niir zuni Teil in Renzol loslich \\-ar. 

Indo l  und  'I'itan(1V)-chlorid. 
Zu einer Liisung von 3.5 g Indol in Chloroform wurde unter Kiihlung 

mit Kalteinischung langsani eine Losung von .j.q g TiCl, in Chloroform zu- 
FLieBen gelassen. Es schied sich sofort ein violettbrauner Niederschlag all. 
der iin Filtrationsapparat filtriert, mit Chloroform gewaschen und in1 
Vakuuni-Essiccator getrocknet wurde. Das Keaktionsprodukt verblafit 
sehr rasch an der Luft und farbt sich hellgriin; rnit Wasser reagiert es auflerst 
heftig unter sofortiger Entfarbnng und Rildnng von weiBen Nebeln. Ebenso 
Iwftig reagiert die Substanz rnit Alkohol; es entsteht eine briiunliche Losung 
init hellblauer F'luorescenz. Die Verbindung lost sich in Nitro-benzol und 
Ppridin init rubinroter E'arbe. 

o. + ~ Z J  g Sbst. : o.o893 g TiO,. u.+YO+ g .ig. 

Kcgeriera t i o n :  D~ircli Zersetzeu cler VerbindunK in iitherischer Suspeiision init 
TiCl,, "(C,H,N). Ber. Ti 11 .34 .  Gef. 'I'i i r h o .  - . Ti:C1 = 1:4.oj. 

-1iiinioniak 11nt1 Kalilauge \\urde Indol regenericrt 

In d ol 11 11 d Xlu mi n i 11 in b r o iiii d . 
3 g AlBr,, in B e n d  wurden zu einer ebensolchen, niit Eis gekiihlteo 

Lijsung von 1.3 g Indol langsani zuflieWeri gelassen, wobei lediglich eine 
schwache Gelbfarbung auftrat. Als auch riach langereni Stehen bei Eiskalte 
kein Niederschlag entstand. wurde langsam unter Schwenken die 3-facbe 
Menge Ligroin zugegeben. Es fie1 allnidilich ein hellgelber, krystalliner 
Niederschlag aus. Nach I 5 Min. wurde in1 Filtrationsapparat filtriert, mit 
1,igroin gewaschen und in1 Vakuum-Exsiccator get,rocknet. Ausbeute 1.87 g ; 
gelbliche Nadelchen, die sich init der Zeit rotlich farben. Die Substanz be- 
ginnt bei 1300 unter Dunkelfarbung zu schnielzen und ist bei 14oO mit orange- 
rnter Farhe durchgesclimolzen. 

l > . j 2 8 2  fi SbSt.: O.O.+.jq g -Il2~),<, 24.yCJ C C l U  l f / l o - A g .  
.,11Br3, (C,H,N). Her. A1 7.06. Gef. -11 7.31. ~- -11: I < r  ~~ I : 2 . S .  

Kegencratiori:  Durcli Zersetzen der in Chloroform suspendierten Verbinduiig lnit 
;\iiiuioniak und Kalilauge wiirde nnch dem ;\tdnmpfen der Clilorofort~i-1.iisu11~ iin\.c-- 
cindertes Indo1 erlialtrn 

'1' r i i n d o 1 11 11 d Z i n n (I V) - c h 1 o r i d. 
I. Dars te l lung  nach  Methode A:  0.55 g Triindol wurden iu ni;j#- 

lichst wenig warniem Benzol gelost und nach den1 Erkalten mit einer eben- 
solchen, gekiihlten Losung von 0.3 ccm SnC1, versetzt. Aus der orange- 
gttlben Losung schied sich bald ein schwach gelblicher Niederschlag ab. Nach 
12-stdg. Evakuieren w a d e  der fast weifle Riickstand aus den1 Reaktions- 
gefal3 genommen. Die oberen Partien der Substanz an der GefaGwandung 
waren griin gefarirbt und wurden nicbt niitverwendet. Schmp. 166- 1680, 
dnnkelrotbraune Schnielze ; iinloslich in kalteni Witro-benzol. in Nitro- 
niethan und Scetonitril. 

o. g Sbst.:  0.oXr8 g SliO,, O . Z ~ Y +  I: Hg. 
SnCI,, (C,,H:N),. Uer. Sii 19.1;. Gef. Sn 19.99. - . S11:CI = I :>.Sj 



R e g e n e r a t i o n :  Die Substanz wurde in Benzol suspendiert und mit wafirigrui 
iimmoniak und Natronlauge geschiittelt. Das regenerierte Triindol loste sich nur ~ I I I I L  

'l'eil in dem Benzol. Dieses wurde, olirie von iler Lauge xu trenrien. abgedunstet. Das &us- 
geschiedene Triindol wurde abfiltriert, iiiit \Vasser ge\\-aschen und auf Ton getrocknet 
.2usbente qnantitativ; Schnip. I 580, nach I-maligem Umkrpstallisieren aus .Ukohol 167". 

11. Dars t e l lung  nach  Metbode R :  1.G g Triindol wwden mit 
0.b5 ccm SnCl, in benzolischer Losung versetzt. Zu der orangegelben Losung 
wurde sofort etwa das 6-fache Vol. I&roiii zugefiigt. Der entstandene 
Niederschlag wurde abfiltriert, iriit Ligroin gewaschen und iin Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. Ausbeute: 2.4 g ; hellgelbe Nadelchen ; Schmp. 150" 
unscharf, bei 130O Erweichen; loslich in Nitrn-benzol, leicht loslich in Aceto- 
nitril, unloslich in Nitro-niethan. 

0.4036 g SbSt.: 0.0619 g SnO,, 0.T839 f .ip 
SnCI,, z(C,H7N),. Uer.Sn 12.33.  C,ei.Sn 1 2 . 1 1 .  . Sn:Cl = ~ : + . i . f  

R e g e n e r a t i o n :  Ihrcli  Zersetzen der Substanz niit waBrigen1 Amnioniak iuitl 
Natronlauge wird Triindol quantitativ regeneriert. Schtnp. 1h10. nacli I -niali~eni T i i l k -  

krystallisierni xiis :\lkohol, 167'. 

Tri indol  u n d  %inn(IV)-hromid .  
Eine benzolische Losung von I .  j g Triindol wurde Z U  einer stark ge- 

kuhlten 1,osung von 1.9 g SnBr, in Berm1 gegeben. Es entstand lediglicli 
eine orangerote Farbung. Auf Zusatz voii Ligroin fielen orangegelbe Flocken 
aus, die ini E'iltrationsapparat abfiltriert, niit Ligroin gewaschen nnd irii 
Vakuuni-Exsiccator getrocknet wurden. Gelbes Pulver, Schmp. 120- 13.1~ 
unt. Zers., unloslich in Tetrachlorkohlenstoff und Benzol; leicht loslich in 
Nitro-bend; init Pyridin TJmsatz ZII einem weifien, amorphen Prndukt. 

o.,;rX,z g Sljst. : 0.041 (i g SriO,, o.io.36 g -1gBr. 
SnBr,, z(C8H7Xj:,. Ber. Sn Io..ii. ( k f .  Sn IO.,{<). - Sin:Ur ~- I 

Uwch Zersetzen der Verbindung init .Iiriiiioniak uiid Natroiilnuge wirtl Triititlol 
rrgencriert. 

'I' r i in cl o 1 u n d T i t  ant IV) - c hlo r i d. 
In diese 

t i i i t  einer Kalteniischung gekiihlte I,osung wurden 3.2 g TiC1, in Chloroforni 
langsaui unter Schwenken tropfeii gelassen. .%us der tief violetteii Liisung 
schied sich allmahlich ein violettschwarzer Niederschlag ah. der in1 b'iltra- 
tionsapparat filtriert, mit Chloroform gewaschen und im \:akuuui-Essiccator 
getrocknet wurde. An feuchter Luft entfarbt sich das Reaktionsprodukt 
sehr bald und wird riitlich-weiB. Es ist. leicht loslich in Nitro-benzol und 
Pvridin. 

2 . j  g 'I'riindol wmden in der Warnie in Chloroforin gelost. 

0.7804 g Sbst.: 0.0818 g TiO,, 0.+409 g rip. 
TiCI,, 2(C,H,N),. Rer. Ti j .39.  Gef. Ti O . L ~ .  ~. T i : C I  = i : 4 . o o .  

Regenera t ion :  WPBriges Anunoniak zersetzt die Substanz sofort unter Abscheidong 
von weiBem Titan (1V)-hydroxyd und Triindol. Letzteres wird nach dem Trocknen des 
Niederschlags mit -4kohol herausgelost. =lus der alkohol. Ltisiing krystallisiert heini 
Verdunsten direkt reines Triindol aus. 

Tr i i n d o 1 u n d A1 11 i n  i n i  u m b r o iii i d. 
2 . 2  g Triindol wurden in heiBern Benzol gelost und nach deiu Brkalttii 

unter gnter Kiihlung tropfenweise niit einer benzolischen L6s1111g ron I .; y, 
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AIBr, versetzt. Mittels der 3-fachen Menge Ligroin wirde ein weiQer, flockiger 
Korper gefallt, der in1 Filtrationsapparat filtriert, mit Ligroin gewaschen 
und im Vakuum-Exsiccator uber Paraffin getrocknet wurde. 

Sc h m  i f z -Durn o n t , ill o t z k us. 

0.h4jj g Shst.: o . O j z +  g A1203, 0.3254 g Ag. 
-UBr:3, (C,H,N),. Her. A1 4..;8. Gef. ..21 4 . 3 1 ,  - -11: Hr ~~ I : 1.94. 

Uurch Zersetzen des Reaktionsproduktes init .\nimoniak und Natrnnlnugc N in1  
'Triindol regeneriert 

E i  n w i r k un g v on cc - Me t h y 1 - i n do  1 a u f  Z i n  11 (IV) - ch 1 o r i d . 
Eine Losung von 3 g a-Methyl-indol in Chloroform wurde mit einer 

ebensolchen Losung 1 7 0 x 1  15 g SnCI, bei GLihlung mit einer Kaltemischung 
vereinigt. Es setzte sich zunachst ein zahes, gelbes 01 ab. Nach A Min. 
wurde vorsirbtig Ligroin zugegeben, wodurch sich feine, weioe Nadelcheri 
nus der Liisung abschieden. Es wurde sofort von dem 01 abgegossen, das 
nun krystallin erstarrte (Produkt I). Dieses wurde durch Abschlamnien 
mittels Chloroforms von den anhaftenden, weiBen Nadelchen befreit und 
darauf im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Das durch Zusatz von Ligroin 
ausgefallte Produkt I1 wurde im Filtrationsapparat abfiltriert; init I,igroin 
gewaschen und in1 Vakuum-Essiccator getrocknet. 

Produkt I: Eigrnschaften siehe Tabclle auf S. 46s. 
t).hgjo g 81,st.: o.r8.;I g SnO,, 0.8676 ,g .%gCl. 

Kegenera tioii:  Durch Zersetzen der in Chloroform aufgeschlarri~ntcn ~ ~ t ! r I ~ i n ~ l u ~ i ~  
SnCl,H, "(C,H,N). Rer. Sn ~1.11. ( k f .  Sn 12.34. ~ - Srl:Ct I :+.y.; 

iuit .Xmmoniak und Ralilauge wird reines or-Meth\.l-indol regeneriert. 

Unisatz niit Py r id in :  Die Verbindung wurde in gekiihltes Pyridin 
ringetragen, worin sie sich zunachst loste. Sehr bald trat Abscheidung eines 
amorphen, weil3en Niederschlages ein. Nach 14 Tagen wmde durch einen 
Sintertiegel bei Feuchtigkeits-AusschluG filtriert und mit Pyridin gewaschen. 
ner  Niederschlag wirde mit Ather nachgewaschen und im T'akuum-Ex- 
siccator getrocknet. 

o . 1 6 j 1  g Shst. : 0.o-j j 3  g SnO,, 0.1630 g -1g. 

SnC1,. 2(C,H,N). Ber. Su 28.3. Gef. Sn ~ 7 . w  - -  Su:C1 - I ;.;.oS. 

Produk t  11: Eigenschaften siehe Tabelle auf S. 468. 
g ~ . j i $  g Sbst.: 0.1320 .g SnO,, 0.3998 g AgC1. 

Berechnet man den Zinngehalt eines Gemisches, das auoer deiri Haupt- 
lmtandteil ,JI" noch eine dem zu hohen C1-Wert entsprechende Verunreini- 
gung durch ,,I" enthalt, so ergibt sich ein Sn-Gehalt von 32.7s0/;, Sn. 

C,H,N.SnCl,. Ber. Sn 33.42. Gef. Sn 31 .73 .  - Sn:C'l ~~ t : , { . i S .  

Regenerat ion:  Durch Zersetzen der Verhindung init wa13rigem .4tnmoniak u l r d  

Xatronlauge wird reines a-Methyl-indol regencrkrt 

Y- M e  t h y 1 -in d o 1 un d 2 inn (IV) - c h 1 or  i d. 
Wird A'-Methyl-indol, in Chloroform gelost, rnit Zinn(1V)-chlorid zur 

Keaktion gebiacht, so farbt sich die Fliissigkeit allmahlich griin unter gleich- 
zeitiger Triibung. Nach langerem Stehen beginnt sich ein braungriines Harz 
auszuscheiden. aus dem da.; Ausgangsinaterial nicht regeneriert werden 
kann. 



W r d  iiach ,,Pvlethode A" in Schwefelkohlenstoff-I,Cisung gearbeitet, so 
resultiert eine blasige, sprode Masse von griiner Farbe, aus der sich die Tndol- 
Ixwe nur in ininimaler Menge wiedergewinnen laljt. 

- \  -Met  11 y 1 - in  do  1 u ii d Alu niin iuiiibr o 111 i d  . 
i g S-bIethyl-indol, in 1,igroin geliist, wurde niit einer ebensolcheii Losung 

1 2.S g AlRr., unter Kiihlung tropfenweise versetzt. Es schied sich sofort 
rotlichweif3er Niederschlag ab, der unter I.'euclitigkeits-AusschlulJ ab- 

gesaugt , niit 1,igroin gewaschen mid iiii \'akuiim-F,9siccator getrocknet 
wurde. Ausbeute 2 g. 

<1 ,42h3  R S h t . :  0 , 0 5 5 2  x .l120c,, ~ . , j . k . j ~  I: .ig 
AIBr:,, (C,H,NI. I3er. -41 7.0s. (:ef. .I1 (1.87 - . \ l :  Hr -- I :  2.90. 

1)urch Zersetzen der in Bcnzol aufgeschlamniten .~dditionsverl,iiiduI1R iriit Kali- 
lauge wurde eine gelhlichc Berizol-Losung erhalten. ails der niittcls Pikritisanre das PikrHt 
des .\'-Methyl-indols gefiillt werdcn konntr. 

B j s - [z - 111 e t h ?'i - (5 -i  ii d y I] - in e t 11 en  II n d Z i n n (1V) - c h lor  i d .  
Uar s t e l lung  nach  Metl iode A :  Die feingepukerte Substaiiz wurde 

iii Schwefelkohlenstoff aufgeschlamnit und niit einer 1,Osung von SnC& in 
Schwefelkolileristoff versetzt . Nach oo-stdg. Stehen in1 Eisschrant wurdc 
das 1,iisungsmittel irn Vakouiii bei gewohnlicher Teniperatur abgedampft. 
13as orangerote Reaktionsprodukt schniolz schnrf bei XTO.  

'1.,j794 g Sllst.: o.rOh,j g SnO,, ( I  ljS8 g .\g 

SnCI,. (ClsHleiV2\. ner. 511 22.88. [;ef. Sn LL.(>,<. ~- Sn:C1 = I :,<.8.j 

1)iircli Zrrsetzeii tier .ldditionsl-erbindiiii~ init .iliiinoniak imd Kalilaugc \viirdc 
tlcr iin\eriintIertr Methenkijrper rrgenericrt 

70. Ad. G r u n :  
Zur quantitativen Bestimmung der Aceton-Gruppe. 

(bhigegangeri am I 7 1)ezenilxx rg28.) 

In Heft 10 des Jahrgangs 1928 dieser ,,Rerichte" beschreibt Hr. H o r s t  
Els ner  l) eine Bestimniung der Aceton-Gruppe in Aceton-Zuckern dariri 
hestehend, dalJ die zu analysierende Verbindung gespalten, das Aceton ab- 
destilliert mid im T:iltrat nach Messinger  titriert wird. Er gibt an, rlafi 
eine analoge atonigruppeii-Bestini~ii~iii~ fiir die nerivate der inehrwertigen 
Alkohole bereits von mir urid L in ipache i  z, ausgearbeitet wide ,  bei der 
nacli der Spaltiuig cles Substrats das Aceton direkt, d. 11. ohne vorher- 
gehendes Abdestilliereii. auf Grund der quantitativen Uberfiihrung in Jodo- 
form titriert werden kann. Der betreffende Passus lautet : 

, .Alein die direktc r\nwendung dieser Jfethode in einer Form, wie sic voii -1. (;r i in 
iind R. L in ip i i che r  fiir die ~iceton-(:rnpprn-Bestiiniiung in den Aceton-I)eri\~ateii 
inelir\vertiger Alkohole \-orgeschlagen ist, war ausgesclilossen, da ja das znr \:erwendung 
gelangende Hypo joc l i t  iinrh R .  R ' i l l s t l i t t e r  nnd C;. Scli i idel  aiif .lldoseri in defi- 
nierter IVeise eiuwirkt." 




