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632. M. D e nn s t e d t : Ueberftihrung von Abkommlingen 
des Pyrrols in solche des Indols. 

(Eingegangen am 14. December.) 

[Aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin I 
(Vorgetragen Tom Verfasser in der Sitzung vom 10. December.) 

In  diesen Berichten ( S X ,  856 und XXI, 1478) habe ich in 
Gemeinschaft mit J. Z i m m  e r m a n n  die nierkwiirdige Umwandlung 
besehrieben, die das Pyrrol und das synthetisch aus dcm Pyrrol  ge- 
wonncne Isopropylpyrrol erleiden wenn man in die eitelatherische 
Liisung derselben trorkenes Salesailregas bis zur Sattigung einleitet. 
Den bei diesem Verfahren sich abscheidenden salzsauren Salzen kommt 
die Zusammensetzung (C~ITSN)~  . H C1 und (C, FI11N)z IICl zu. Eine 
Ansicht iiber die Constitution diescr Rasen hatten wir seiner Zeit 
nicht geaussert, ich iiehme aber jetzt im Hinblick auf die im Nach- 
folgenden beschriebenen Versuche nicht mehr Anstand, dieselben als 
BTripyrrola: beziehungsweise ,L)iisopropyldipyrr~l~ anzusprechen unter 
der Annahme, dass durch den Einfluss der Salzsaure die doppelten 
Bindungen des Pyrrols resp. eine doppclte Bindung des Isopropyl- 
pyrrols und zwar diejenigen zwischen den beiden nur mit Wasserstoff 
verbundenen Kohlenstoffatomcn geliist werden. Es scheint, dass die 
Substitution eines Wasserstoffatomrs durch eine Alkylgruppe die 
Liisung der doppelten I3indung erschwere. 

Es kamen dem Tripyrrol und dem Diisopropyldipyrrol hiernach 
die folgenden Constitutionsformeln zu : 

C H  C H - C 1-1-C H- C 13-CII 
I 

I 

C H  CH-CFI  C H - C H  C H  
\ , '  '\ ' \ /  

N H  EI NH 
Tripyrrol. 

C3H7 - C --C H - CII - C - Ca 117 

C H  C H - C H  CH 

N H  N H 
Diisopropyldipyrrol. 

Nach den Eigenschaften des Tripyrrols erscheiiit es jcdoch nicht 
ausgeschlossen , dass nicht eirie noch griissere Anzahl von Pyrrol- 
molekulen zu einem Atomcomplex zusaminengetreten ist. Was die 
Constitution des Diisopropyldipyrrols anbetrifft , so habe ich die Iso- 
propylgruppe als am !-Kohlenstoff hangend angenommen, mijchte aber 
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hervorheben, dass mir diese Annahme wohl wahrscheinlich, aber nicht 
rnit voller Sicherheit bewiesen erscheint. 

Wenn man die wiissrige Liisung des salzsauren Diisopropyldipyrrols, 
rnit rerdiinnter Schwefelslure versetzt, einige Zeit bei gewijhnlicher 
Temperatur stehen liisst, so triibt sich dieselbe allmablich und es 
scheidet sich schliesslich ein dunkel gefarbtes harzartiges Oel ab. 
Leitet man nunmehr einen lebhaftcn Wasserdampfstrom ein, so geht 
ein Anfangs noch dunkel, spiiter aber heller gefiirbtes Oel uber, das 
nach kurzer Zeit zii Krystallen erstarrt. Die Substanz ist nur schwer 
mit Wasserdampfen fliichtig, wird aber, j e  latiger man die Destillation 
fortsetzt, um so reiner, so dass das Oel schliesslich schon im Kuhler 
krystallinisch erstarrt, der griisste Theil wird jedenfalls erst beim 
Kochen gebildet. 

Ebenso schwer, wie die Substanz rnit Wasserdiimpfen Aiichtig ist, 
eberiso leicht geht sie mit Alkoholdiimpfen uber. Setzt man nlmlich 
der Fliissigkeit Alkohol zu uiid destillirt im Wasserdampfstrom, so 
enthiilt der zuerst iibergehende verdiinnte Alkohol die iiberwiegende 
Menge der Substanz in Losung. Eine Erklarung fur diese Erscheinung 
kann ich nicht angeben, sie mag aber rnit der grossen Loslichkeit des 
Kiirpers in Alkohol in Zusammenhang stehen. Fur die erste Destilla- 
tion empfiehlt es sich aber, einen Alkoholzusatz zu rermeiden. 

Nach Beendigung der Destillation werden die gesammten Destillate 
vereinigt und filtrirt, wobei man durch starkes Saugen rnit der Luft- 
pumpe die Krystalle mijglichst von einem noch anhaftenden Oel be- 
freit. Die weitere Reinigung wird durch die grosse Liislichkeit des 
Kiirpers in den iiblichen Liisungsmitteln etwas erschwert, e r  zerfliesst 
rnit Alkokol, Aceton, Aether, Eisessig, Chloroform u. s. w., bleibt 
auch nach allmiiligem Verdunsten dieser Fliissigkeiten als Oel zuriick, 
das erst nach einiger Zeit wieder zu schiinen Krystallbliittern erstarrt. 

Am besten gelingt die Reinigung, wenn man die Krystalle in nicht 
zu wenig Alkohol liist, rnit Thierkohle kocht, filtrirt und nach dem 
Erkalten vorsichtig mit Wasser rersetzt, indem man dasselbe zunachst 
nur bis zur eben beginnenden Triibung hinzufiigt, dann zu kleinen 
Mengen auf einem Uhrglase tropfenweise Wasser giebt, durch Reiben 
mit einem Glasstabe zur Krystallisation bringt und dann zur IIaupt- 
menge hinzufiigt. Giebt man unvorsichtig Wasser hinzu, so fallt die 
Substanz iilig aus. Dieses Verfahren wird so oft wiederholt, bis man 
vollkomnien weisse Krystallnadeln erh&lt. 1st die Substanz einmal 
rein, so kann sie auch aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden, 
aus welchem sie sich nach llngerem Stehen in dunnen, weissen, centi- 
meterlangen Nadeln abscheidet. Der  Schmelzpunkt des reinen Kiirpers 
liegt bei 650,  er siedet bei 295-300° unter geringer Zersetzung, das 
iibergegangene, gelblich gefarbte Oel erstarrt bald wieder zu einer 
schijnen, blatterigen Krystallmasse. Seine Dampfe riithen cinen rnit 
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Salzsiiure befeuchteten Fichtenspahn und ebenso wird ein solcher Spahrl 
intensiv dunkelroth gefiirbt, wenn man ihn erst mit der alkoholischen 
Liisung, dann mit concentrirter Salzsaure triinkt. 

Bus den Analysen folgt fiir den Kiirper die Formel C14H19N 

urid hat er sich aus dem Diisopropyldipyrrol unter Ammoniakabspaltung 
gebildet, nach der Gleichung: 

(C&IIllN)2 = XI13 + C14H19N. 

Das abgespaltene Amnioniak lasst sich in der sauren Fliissigkeit 
leicht nachweisen , wahrend andere basische Nebenproducte nicht gc- 
funden wcrden. Die Reaction ist eine verhiiltnissmiissig glatte, aus 
20 g des salzsauren Salzes wurden fiber 8 g des Rohproductes ge- 
woniien, was ungefiihr 50 pCt. iler theoretischen Menge entspricht, 
eine Ausbeute, die um so rnehr Befriedigurig erregt, wenn man durch 
Iiirigeres hrbeiten in dcr Pyrrolreihe an schlechte Ausbeuten ge- 
wiihnt ist. 

Analysen: 
I. 0.2040 g gebcn 0.1787 Wasser und 0.6256 Iiohlens%ure, entsprcchend 

11. 0.2236 g geben 0.1965 Wasser und 0.6949 Rohlens~ure, entsprecliend 

IIJ. 0.2168 g gebeu 13.5ccm Stickstoff bei 160 und 763.5 mm, entsprccliend 

9.73 pCt. I\-asserstoff und 83.64 pCt. Kohlenstoff. 

9.76 pCt. Wasserstoff und S3.54 pCt. f<ohlenstoff. 

7.29 pCt. Stickstoff. 
Gefunden 

I. 11. 111. Bereclinet 

Cia 1G8 83.58 83.G4 83.54 - pCt. 
Hi9 19 9.45 9.73 9.76 - )> 

- 7.29 2 pi 14 6.97 - 

201 100.00 
Die %asamniensetzung nnd die Eigenschaften der Substanz wiesen 

sofort darauf hin, dass man es mit einem Indolabkiimmliug zu thun 
habe; der charaktcristische, wenn auch schwache Geruch, die LBslich- 
keit in concentrirtcr Salzsiiure nnd das Ausfiillen des unveriindrrten 
Kiirpers aus dieser Liisung beim Verdunneri mit Wasser, endlich die 
Uildurig des tiefrothen, fiir die Indole charakteristischen pikrinsauren 
Salzes ’) machten diese Aiiriahme ausserordentlich wahrscheinlich, 
wiihrend die ebenfalls eintretende Fichtenspabnreaction oon geringem 

l)  In dcrn soeben crschienencn fleft XVll dicscr Bericlitc, S. 3299, giebt 
i l r .  Samuel  C. I Iooker  an, dass auch das I’yrrol mit I’ikrinsiiurc einc in 
rothen Kadeln krystallisirende Doppelverbindung gebc. Ich habc mich iiber- 
zeugt, dass weder das Pyrrol, iiocb die mir augenblicklich zur Vcrfiigung 
stehendcn Homologen desselben, wenn man sie, in Benzol gekst, mit einer 
Losung Ton Pikrinsiiure in Benzol xnsammenbringt, die t i e f ro the  FBrbung 
resp. Pallung geben, so dasa diese fur die Indole charakteristisch bleibt. 
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Belang war, da  man von einem Pyrrolderivat ausgegangen war. Ein 
Zweifel an der ausgesprochenen Annahme wird durch die weiter unteu 
zu beschreibenden Versuche nahezu ausgeschlossen. 

Die Bildung eines Tndolabkijmmlinges aus einem Pyrrolderivat 
unter Abspaltung von Ammoniak erinnerte augenblicklich an die 
schijnen von E. F i s c h e r  und seinen Mitarbeitern') ausgefiihrten Indol- 
synthesen aus den Verbindungen der aromatischen Hydrazine rnit den 
Ketonen und Aldehyden und zumal an diejenigen aus den Verbindungen 
der Brenztraubensaure mit den secundaren Hydrazinen , wobei die 
Ammoniakabspttltung ebenfalls schon beim ErwLrmen mit verdiinnten 
Sauren eintritt, wlhrend bei den primaren Hydrazinen und den Ver- 
bindungen der Hydrazine rnit den gewohnlichen Ketonen und Al- 
dehyden die Hiilfe des Chlorzinks in Anspruch genommen werden muss. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Reactionen 
liegt darin, dass bei den letzereri an den bereits vorhandenen Benzol- 
ring ein Pyrrolring angeschweisst wird, wahrend sich umgekehrt bei 
der hier vorliegenden an den vorhandenen Pyrrolring ein Benzolring 
anfiigt, wie aus folgendem Schema hervorgeht : 

/CH3 . P H \  
'C H3 " H, 

CgH5. N2H = C = CsH4. ,C-CH3 +NH:+ 

Acetonphcnplh ydrazin Methylketol 

\ 
, C H \  

/ 
C3H~-C---CH--CH -C-CBH~ C~H.,-C I C - C - C ~ H ~  

II I II ' / I  II 
' / \ /  

;y-...i ,,, CH---- CH-C H C H  = C H  C CH + N H s  

j N H I  RH CH N H  
\ '  

Diisoproppldipyrrol Diisopropylindol 

Unter der Annahme, dass das als Atisgangsmaterial dienende Iso- 
propylpyrrol die p-Verbindung ist, wiirde das entstandene Indol ge- 
mass der von E. F i s c h e r  nach Verabredung mit A. B a e y e r  ein- 
gefiihrten Nomenclatur als 

P r3 , €53 - D i i so p r o p  y li n d o  1 
aufzufassen sein. 

Fiir die Darstellung des Diisopropylindols ist es nun hicht ein- 
ma1 nijthig, zuerst das salzsaure Salz des Diisopropyldipyrrols dar- 
zustellen, man kann die Substanz auch direct aus dem Isopropylpyrrol 
gewinnen. Lijst man das letztere in sehr verdiinnter Schwefelsaure, 
so beginnt die Liisung schon nach kurzer Zeit sich zu triiben und 

1) Ann. Chem. Pharm. 236, 116; diese Berichte XVII, 559 und XIX, 1563. 
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nach 24 Stunden hat sich eine betrachtliche Menge einer harzigen 
Yaterie abgeschieden. Wenn man jetzt rnit Wasserdampfen destillirt, 
so geht zunachst unverandertes Isopropylpyrrol iiber, dann ein eigen- 
thiimlich riechendcs Oel, das bei langereni Stehen erstarrt. Nachdem 
man es auf einer Thonplatte von dem anhaftenden Oel befreit, dann 
in Alkohol geliist nnd mit Thierkohle gekacht hat, fallt es rnit Wasser 
krystallinisch aus und nach fortgesetzter Reinigung schmilzt es ehenfalls 
bei 65O und erweist sich rnit dem oben beschriebenen Kiirper identisch. 

Jcdenfalls bildet sich in dcr wassrigen Losung ebenfalls erst das 
Salz des Diisopropyldipyrrols , das dann beim Kochen Ammoniak 
abspaltet. Die Ausbiute erreicht bei Weitem riicht diejenige des erst 
beschriebenen Verfahrens. 

D e r  nahe Zusammenhang zwischen den1 Pyrrol und dem Indol, 
der schon in den Ton A. B a e y c r  ’) im Jahre 1870 rnit bewunderns- 
werthem Scharfblick aufgestellten Formeln seiner] Ausdruck fand. zu 
einer Zeit, als die wenigcn iiber jene Kiirper bekannten Tbatsachen 
auch rnit anderen im Einklang standen, ich erinnere nur an die aller- 
dings nach den Untersuchungen von 11. W i c h e 1 h a u  s 2, unwahr- 
scheinlichc Anfi’assung L i m p r i c h t ’ s  3, fiir das PJ rrol als Tetrolarnin 
und an diejenige K e  k ul (:,’s4) fiir das Indol als Metaamidoacetenylbenzol, 
findet durch die vorliegende Reaction unmittelbare experimentclle Ke- 
stztigung. 

Es erscheint fast iiberfliissig, daran zu erinnern, wie fruchtbringend 
die B aeyer’sche Auffassung fur die weitere Erforschung der Pyrrole 
und Indole im letzt verflossenen Decennium gewesen ist. 

Fiir den weiteren experimentellen Thcil konnten zum griissten 
Theil die eingehenden Arbeiten iiber die Indole, die wir E. F i s c h e r  
und seinen Mitarbeitern verdanken, zur Richtschnur dienen. 

P i k r a t .  

Mischt man gleiche Molekiile des Diisopropylindols und Pikrin- 
siiure in  alkoholischer Liisung, so tritt zuniichst keine Veranderung ein, 
erst bcim allmahlichen Verdunsten des Alkohols farbt sich die Lijsung 
nach und nach dunkler und schliesslich schciden sich rothe Krystall- 
nadeln an den WBnden ab. Mischt man dagegen gleiche Molekiile, 
in wenig Benzol geltjst, so farbt sich die Fliissigkeit sofort tiefroth, 
jedoch ohne Abschcidung von Krystallen, die auch auf Zusatz von 
Petroleumather nicht eintritt, erst beim allmahlichen Verdunsten des 
Liisungsniittels bilden sich dunkelrothe Nadeln des Pikrats. Sie lijsen 

I) Diese Berichte 111, 517. 
a) Diese Bcrichte I, 267. 
3) Diese Berichtc IT, 211. 
4) Diese Berichte 11, 749. 
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sich rnit gelber Farbe in Alkohol. I n  kaltem Wasser sind sie unliislich, 
beim Kochen 16sen sie sich unter Zersetzung auf, sie schmelzen bei 
1 150 unter Zersetzung zu einer dunkelrothen Fliissigkeit. 

E i n  w i r  k u n g v o 11 s c h m e l z  e n d e m K a1 i a u f D i i s o I) r o p y li n d o  1. 

Der  Gedanke lag nahe, die rorliegende Verbindung in der Weise 
mit Sicherheit als Indolderivat zu kennzeichnen, dass man sie durch 
Oxydation rnit schmeleendem Kali in die entsprechende Dicarbonsaure 
iiberfiihrte und aus dieser durch Kohlensiiureabspaltung das Indol selbst 
darzustellen versuchte. 

Die Erfahrungen, die E. F i s c h e r 1) bei der Indolcarbonsaure und 
A. R o d e r  2, bei der IndoldicarhonsHure gemacht haben, wnren aller- 
dings wenig ermuthigend; die erstere spaltet allerdings bei 2300 Kohlen- 
saure a b  und bildet Indol ,  welches aber bei der hohen Ternperatiir 
zum grossen Theil eine weitere Yeranderung erleidet und r iur  rnit 
grossem Verlust geworinen werden kann, die letztere schmilzt bei 2500 
unter Oasentwickelung und Verkohlung und liefert in geringer Menge 
eiii Destillat, welchrs nach der Fichtenspahnreaction zu schliessen, Indol 
enthllt. 

Trotzdem habe ich geglaubt , die betreffenden Versuche anstellen 
zu miissen. 

Wird das Diisopropylindol rnit aeni ewanzig- bis dreissigfachen 
Gewicht gut entwassertem Aetzkali verschmelzt, so treten im Wesent- 
lichen dieselben Erscheinungen ein, die von G. C i a m i c i a n  und 
C. Z a t t i  3, bei der Oxydation des Methylketols beobachtet worden 
sind. Die Verbindung verwandelt sich beim allmahlichen Eintragen 
in das geschmolzene Kali in eine dunkelbraun gefarbte, iilige Masse, 
jedenfalls die eritsprecheride Kaliumverbindung, und liist sich dann unter 
Aufschaumen auf. Selbst wenri man wahrend der ersten Periode die 
Schaale rnit einem rnit Wasser gefullten Uhrglas bedeckt halt, sind 
die Verluste, die man durch Verdampfen erleidet, sehr betrachtlich und 
ist demgemass die Ausbeute an Saure eine sehr geringe. Man lost 
nach dem Erkalten die Schmelze in Wasser auf, neutralisirt nahezu 
rnit verdiinnter Schwefelsiiure, dampft auf ein kleines Volumen ein, 
filtrirt riach dem Erkalten von dem abgeschiedenen Kaliumsulfat a b  
und macht das Filtrat nunmehr mit verdiinnter Schwcfelsiirire voll- 
standig sauer. Es tritt nur geringe Triiburig ein, die Skwe wird durch 
6 - 8 maliges Ausschiitteln rnit Aether der Flussigkeit vollstandig ent- 
zogen. Nachdem man den griissten Tbeil des Aethers auf dem Wasser- 
bade abdestillirt hat, erhiilt man beim freiwilligen Verdunsten des Restes 

I) Ann. Chem. Pharm. 236, 14L 
2, Ann. Chem. Pharm. 236, 170. 
3, Diesc Berichte XXI, 1930. 



die Saure in braunlich gefiirbten Krystallkrusten, die durch Liisen in 
sehr verdunntem heissen Alkohol und Kochen mit Thierkohle in Ge- 
stalt weisser mikroskopischer Krystallriadeln erhalten werden. Ein 
bestimmter Schmelzpunkt der SIure  lasst sich nicht angeben; h i m  all- 
mahlichen Erhitzcn im offenen, wie im zugeschmolzenen Schmelz- 
riihrchen tritt allmbhlich unter KohlensaureeritwickeluIig Zersc~tzung 
ein und die Substanz verkohlt ohne zu schmelzen; sic schmilzt dagegeii, 
ebenfalls unter lebhafter Zersetzung, wenn man das Schmelzrohrchen 
in das auf 2400 erhitzte Schwefelsaurebad pliitzlich eintaucht. Auf 
eine Isolirung und Reindarstcllung des vcrmuthlich auf diese Weise 
gebildeten Indols musste unter diesen UnistLnden verzichtet werden. 

Die Sliure zeigt einen schwachen, aber charakteristischen Geruch, 
der an denjeriigen der Carbopyrrolsluren erinnert , die Fichtenspahn- 
reaction wurde nicht beobachtet. Auf Zusatz von Silbernitrat und 
wenig Ammoniak zu der wasswigen Liisnng fiillt ein hellgelb gefiirbtes 
krystallinisches Silbersalz. Essigsaures Blei gicbt einen weissen, 
schwefelsaures Kupfer einen bliiiilich - weissen Siederschlag. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  D i i s o p r o p y l i n d o l .  
Gcgen salpctrige Siiure verhalt sich die Verbindung genau so, 

wie E. F i s c h e r  ’) fiir das Methylketol und Prs-Phenylindol angiebt. 
Giebt man zu der Lijsiing in Eisrssig die berechnete Menge 

Xatriumnitrit , so farbt sich die IWissigkeit sofort dunkel, arif vor- 
sichtigen Zusatz von Essigsanre oder Wasser scheidet sich eiri lebhaft 
gelb gefiirbter krystallinischer Riederschlag ab ,  derselbe zeigt die 
L i e b e r m a r i n ’ s c h e  Sitrosorcaction n i c h t .  

E i n w i r k u n g  von  B e n z a l d e h y d ,  M e t a n i t r o b e n z a l d e h y d  u n d  
P h t a1 s a u r  e a n  h J d r i  d a u f D iis o p r o p y l i  n d 01. 

Liist man in 1 Theil Bitter- 
mandrliil 2 Theile Diisopropyliridol auf und erwiirmt selbst liingere 
Zeit auf den1 Wasserbade, so tritt keine Einwirkung ein, erst wenn 
man eine geringe Menge Chlorzink hinzuftigt , wird Wasserabspaltune; 
beobachtet, die Fliissigkeit fiirbt sich griin und es scheiden sich in ihr  
griinlich-weisse Krystalle ab. Man last in Alkohol auf, filtrirt und 
fiillt die grune Flussigkcit durch vorsichtigen Zusatz von Wasser, die 
anfangs floekige Flillting wird beim liingeren Stehen krystallinisch. 
Da die Substanz in allen gewohnlichen Losungsmitteln leicht 16slich 
ist und beim rollstandigen Verdampfen derselben iilig zuriickbleibt, 
so wird die Reinigung durch wiederholtes Losen in  Alkohol und Ans- 

B e r i z y l i d e n d i i s o p r o p y l i r i d o l  2). 

I) Ann. Chem. Pharm. 236, 128; siehe auch J a c k s o n ,  diese Be- 
richte XIV, 880. 

Am. Chem. Pharm. 244, 374. 
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fallen mit Wasser bewirkt. Die so erhaltene gelblich -weisse kry- 
stallinische Masse wurde iiber Schwefelsaure bis zu constantem Ce- 
wicht getrocknet und analysirt. Sie beginnt im Schmelzriihrchen sich 
bei 135O zu braunen und schmilzt linter Zersetzung bei 162-1650. 

0.2069 g ergaben 0.6488 g Kohlenstiui-e und 0.1 538 g Wasscr ontsprechend 

C35 He2 Ns Bereelmet Gefunden 

2C14H19 K + Cg H5 C 0 H = C11 Hie N - C H . Cg H:, - Cia HlsN + Hz 0. 

85.52 pCt. Kohlenstoff und 5.26 pCt. Wasserstoff. 

c35 420 8.5.71 85.52 pCt. 
H42 42 8.57 8.26 )) 

5.72 - 
__ _. - - - _____ 28 N2 - - 

490 100.00 pc t .  
Auch der M e t a n i t r o b e n z a l d e h y d ,  der auf das Methylketol 

leichter einwirkt, als der Benzaldehyd, wirkt auf das Diisopropylindol 
auf dem Wasserbade erst auf Zusatz ron Chlorzink. Die gereinigte 
Substanz schmilzt bei 185 O. 

Das P h t a l s a u r e a n h y d r i d  lost sich beim Erwarmen in Di- 
isopropylindol auf, doch erst auf Zusatz von Chlorzink tritt Wasser- 
abspaltung ein, allmlhlich erstarrt die Fliissigkeit zu einer dunkelrothen 
Krystallmasse. Beim Kochen mit Wasser wird das gebildete Kon- 
densationsproduct in Phtalsaure und Diisopropylindol gespalten. 

E i n w i r k u n g  von  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf  D i i sop ropy l indoI .  

Kocht man das Diisopropylindol mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat wabrend G Stunden am Riickflusskuhler, siedet hiernach 
das Essigsaureanhydrid ab, entfernt im Wasserdampfstrom das unver- 
iindert gebliebene Indol, lost das zurtickbleibende Harz in verdunntem 
Alkohol und kocht rnit Thierkohle, so scheiden sich aus dem Filtrat 
nach langerem Stehen lange, etwas gelblich gefarbte Nadeln ab, die 
bei 185 -1860 schmelzen. Man erhiilt dieselbe Verbindung in griisserer 
Menge, wenn man mit Essigslureanhydrid und Natriumacetat im ge- 
schlossenen Rohr 3-4  Stunden auf 180-1900 erhitzt. Der  stark 
braun gefarbte Rohreninhalt wird mit heissem Wasser aufgenommen 
und irn starken Wasserdampfstrom das unveranderte Diisopropylindol 
abgeblasen. Sobald die Anfangs getrtibte Fliissigkeit vollstandig hell 
geworden ist, wahrend auf ihr ein dunkel gefarbtes Oel schwimmt, 
unterbricht man die Deatillation, fugt Alkohol hinzu, bis das Oel voll- 
standig in Losung gegangen ist, kocht noch einige Zeit mit Thierkohle, 
filtrirt und fijgt zu dem abgekiihlten Filtrat Eis. Es scheidet sich ein 
gelber , flockiger Niederschlag ab, der durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol leicht zu reinigen ist. E r  stellt dann derbe, etwas gelb ge- 
farbte Krystallnadeln dar , die den oben angegebenen Schmelzpunkt 
haben. 
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Die Einwirkiing von Acetylchlorid und Chlorzink verlauft zwar 
i n  ahnlicher Weise, wie M a g n a n i n i  *) fur das Skatol angiebt, es 
konnten aber aus dem Reactionsproduct nur minimale Mengen obiger 
Verbindung gewonnen werden. 

Die Substanz erweist sich dorch Analyse und Eigenschaften als 
eine C-  Acetylverbindumg und ist voraussichtlich P r e - A c e t y l ,  Prs ,  B3- 
D i i s o p r o p y l i n d o l ,  sie hat die Zusammensetzung: C11Hzl KO. 

Bercchnet Gefunden 
C16 192 79.0: 79.09 pCt. 
Hzi 21 8.64 8.89 
N 14 5.76 
0 

243 100.00 

- 
16 6.59 - 

__- 

Angewandt 0.157!) g, crhaltcn 0.4579 Kohlcnsiiure, 0.12G4 Wasser , ent- 

Die Substanz ist in Wasser unliislieh, lBst sich aber bei liingerem 
Kochen in concentrirter Salzsliurc, auf; aus dieser Liisung wird durch 
Wasser Diisopropylindol ausgefallt, es wird also die Acetylgruppe, 
wenn auch schwer, abgespalten. Mit kochendeni Kali tritt keine Ver- 
anderung ein. Ails der alkoholischen Lijsung wird durch Silbernitrat 
auf Zusatz von wenig Ammoniak eine weisse , krystallinische Silber- 
verbindung gefiillt, die sich am Licht sehr bald dunkel farbt. 

sprechend 79.09 pCt. Kohlenstoff. S.S9 pCt. M'asserstoff. 

E i n w i r k  u n g vo  n J o d m e t h  y 1 a u f D i i s o p  r o p  y 1 i n d o  1. 

Resonders charlckteristisch fiir die Tndole ist die merkwiirdige, von 
E. F i s c h e r  und A. S t e c h e ? )  beobachtete Umwandlung in Methyl- 
dihydrochinoline durch die Einwirkung von Jodmethyl. Auch diese 
Reaction findet sich in ganz analoger Weise beim Diisopropylindol 
wieder. 

1 Theil Diisopropylindol, 1 T h e 3  Methylalkohol urid 2'/2 Theile 
Jodmethyl wurden im geschlossenen Rohr 15 Stunden auf 1200 erhitzt. 
D a  sich in der Reactionsmasse keine Erystalle abgeschieden hatten, 
wurde die Fliissigkeit mit Wasser aufgenommen und im Dampfstrom 
destillirt, bis das nestillat nicht mehr getriibt war ,  dann mit einem 
Ueberschuss von Aetzkali alkalisch gemacht und die Destillation fort- 
gesetzt. Es geht ein hellgelb gefarbtes Gel iiber, das nur einen 
schwachen Geruch besitzt und sich leicht und vollstandig in verdiinnter 
Salzsiiure aufliist. Zur weiteren Reinigung wurde die salzsaure Losung 

l) Diese Bcrichte XXT, 1935. 
a) Diese Berichte XX, 61s; 2199. Ann. Chem. Pharm. 242, 348. 
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mit Aether ausgeschiittelt , wodurch geringe Mengen eines dunkel ge- 
farbten Oeles entfernt werden, dann von Neuem alkalisch gemacht, 
mit Aether geschuttelt, der Aether mit festem Kali getrocknet und 
destillirt; es hinterbleibt ein gelblich gefarbtes Oel, das unter theilweiser 
Zersetzung bei 298--300° siedet und sich an der Luft allmahlich 
prachtvoll rosenroth farb t. Diese Rothfarbung ist nach Angabe von 
E. Fi s c h e r  und A. S t e  c h e besonders charakteristisch fiir die Dihydro- 
chinoline, und ebenso die Bildung eines goldgelben Eisendoppelsalzes 
durch Zusatz von Eisenchlorid zu der stark salzsauren Losung. Auch 
diese Reaction tritt in ausgezeichneter Weise bei dem vorliegenden 
Diisopropylmethyldihydrochinolin ein. 

Das salzsaure Salz erhalt man als glasige vollstandig farblose 
Masse beim Eindampfen der salzsauren Liisung. 

Aus der letzteren wird durch Quecksilberchlorid ein weisser kasiger 
Niederschlag, durch Pikrinsaure ein gelber krystallinischer Niederschlag 
und durch Ylatinchlorid ein hellgelbes Platindoppelsalz gefallt. Das 
letztere ist in Wasser unloslich, wird aber beim Kochen zersetzt, es 
farbt sich beim Erhitzen gegen 160O dunkler und schmilzt bei 1 7 7 0  
unter starkem Aufschaumen zu einer schwarzen Fliissigkeit. 

Es kommt dem Salz nach der Analyse die Zusammensetzung 
(C16 H23N. HC1)aPtClr ZU. 

Gcfundcn 
I. 11. III. 

C3a 384 44.33 44.55 44.70 - 
H48 48 5.55 5.93 5.93 - 
N2 28 3.23 
C16 212.22 24.50 - - - 

Pt  194 22.39 - - 22.17 

I. 0.2490 g gaben 0.4067 Kohlenshre und 0.1325 Wasser, entsprechend 

11. 0.221 1 g gabcn 0.3624 Kohlensaure und 0.1180 Wasser, entsprcchonn 

111. 0.1272 g gaben 0.0282 Platin, entsprochend 22.17 pCt. Platin. 

I3crechnet 

- - - 

44.55 pet. Kohlenstoff und 5.93 pet. Wasserstoff. 

40.70 pet. Kohlenstoff und 5.93 pet. Wasserstoff. 

Durch die vorstehend beschriebenen Versuche schien mir der 
Nachweis gefrihrt zu sein, dass die durch Abspaltung von Ammoniak 
aus dem Diisopropyldipyrrol entstehende Verbindung als ein Indolde- 
rivat aufzufassen ist, und es kam nunmehr darauf an, zu untersuchen, 
ob diese Reaction eine allgemeine ist und auch bei anderen hoheren 
Pyrrolen eintritt. 

Leider hatte ich zu meinerverfiigung nur noch eine sehr geringe 
Menge der hoheren Pyrrole aus dem Thierol vom Siedep. 140-150O. 
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Durch partielle Geberfiihrnng derselben in die Kaliumverbindung, Zcr- 
legung durch Wasser nnd sorgfiiltige fractionirte Destillation konnte 
ich die beiden isomeren Methylpyrrole vom Siedcp. 142- 143 und 
147 - 1480 in ziemlicher Reinheit darstellen, von beiden Verbindungen 
besass ich ungefiihr je  6 g. 

Sie wurdeu zu den folgenden Versnchcn verwandt: 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  s a l z s a u r e s  
D i m e t h y l d i p y r r o l  ails d e m  a - M e t h y l p y r r o l  v o m  

S i e d e p u n k t  147-1480. 

Das salzsaure Salz des Dimethyldipyrrols wurde durch Einleiten 
von Salzsauregas in die eitelatherische Liisung des Methylpyrrols ge- 
wonncn, das  abgeschiedene Salz in Wasser gelost und mit verdiirinter 
Schwefelsiiure 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich 
ein dunkles TIarz abgeschiedcn. Beim Uebertreiben mit Wasserdampf 
ging ein helles Ocl iiber von schwachem aber charakteristischeni Ge- 
ruch. Das mit nether  ausgeschiittelte und getrocknete Oel sott bei ca. 2750, 
crstarrte selbst in der Kiiltemischung riicht, liiste sich in concentrirter 
Salzsaure und fie1 aus dieser Liisung durch Wasser wieder aus. Ver- 
setzt man die Lasung in Benzol rnit Pikrinslure in Renzol geliist, so 
erstarrt, nachdem man auf dem Wasserbade die Liisung (atwas com- 
centrirt hat, die ganze Masse zu cinem Brei prachtroller seidegliinzender, 
dunkelrother Krystallnadeln. Das pikrinsaure Salz sintert unter Braun- 
farbung gegen 15O0 znsammen und schmilzt unter Zersetzung bei 155 
bis 156 0. 

Die Analyse gab Zahleri, welche auf das pikrinsaure Salz eines 
Dimethylindols, CloHllK . Cs€T?(N02)3 O H ,  hinwcisen. 

Angewandto Menge: 0.2069 g ,  erhalten 0.392 1 g Kohlcnsiure, 0.0768 g 
W'asser cntsprechend 51.65 pCt. K(ohlenk1rc, 4.12 p(!t. Wasserstoff. 

Rerechnot Gofunden 
C16 192 51.34 51.63 pCt. 
H14 14 3.74 4.12 
xi 56 14.97 - 
C? 112 

374 100.00 p c t .  

19 .9 j  - ) 
- ._ - 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  s a l z s a u r e s  
D i m e t h y l d i p y r r o l  a u s  d e m  ? - M e t h y l p y r r o l  v o m  

S i e d e p u n k t  142-1430. 

Die Einwirkung erfolgt in genau derselben Weise, wie bei dem 
a-Methylpyrrol beschrieben. Das  gewonnenc Tndol zeigt den starken 
unverkennbaren Geruch des Skatols urid und unterscheidet sich da- 
durch von der isomeren Vcrbindung. 
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Das Oel siedet bei ca. 270°, lijst sich in concentrirter Salzsaure 
auf  und fallt aus dieser Losung durch Wasser wieder aus. I n  der 
KIltemischung erstarrt es ebenfalls nicht. Es giebt aber gleichfalls 
eine prachtvolle, in rothen seideglanzenden Nadeln krystallisirende 
Pikrinsaureverbindung, die aich schon bei 140 CI dunkler farbt und bei 
149 O schmilzt. 

Die Analyse fuhrte zu Zahlen, die auf das pikrinsaure Salz eines 
Dimetbylindols oder Methylskatols hinweisen: 

Clo 1-111 S . Ct; H2 (N 0 2 )  0 €1. 

hngewandt: 0.1866 g, erhalten 0.3550 g 
Wasser entsprechend 51 .S8 pCt. Kohlenstoff und 

Berechnet 

C16 192 51.34 
€114 14 3.74 

N4 56 14.97 
0 7  112 29.95 

~ __. ._ .- 

3 i 4  100.00 p c t .  

Kohlensiiure und 0.0688 g 
4.10 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden 
5 1.88 pCt. 
4.10 3 

- 
- 

Die Versuche, durch Abspaltung von Ammoniak aus dem salz- 
sauren Tripyrrol viclleicht zu einer Verbindung zu gelangen, die sich 
zum Pyrrol verhalt, wie das Akridin zum Pyridin, sind leider bisher 
von Erfolg nicht gekrijnt gewesen, werden aber noch fortgesetzt. 

Ich hatte die vorstehenden Versuche kaum ausfiihren konnen, 
wenn mir nicht  on der Firma K a l l e  & Co. in Biebrich am Rhein 
durch freundliche Vermittelung des Herrn Dr. E d .  EIepp eine grijssere 
Menge Pyrrol  in bereitwilligstcr Weise zur Verfiigung gestellt worden 
ware; es ist mir cine angeriehme Pflicht, auch an dieser Stelle meinem 
aufrichtigen Dank f i r  diese Preigebigkeit Ausdruck zu geben. 


