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5 .  In den rnit Kohlenoxyd gekohlten, fein verteilten Kobaltpraparaten laDt sich 
carbidisch gebundener Kohlenstoff durch Behandeln mit molekularem Waserstoff bei 
niedriger Temperatur (z40-z50°) leicht in Form von Methan ermitteln. Reaktion des 
gleichzeitig vorhandenen freien Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff tritt  bei der Tem- 
petatur von 240-250° noch nicht ein. 

6. Der freie Kohlenstoff gekohlter, fein verteilter Kobaltpraparate laat sich in 
nennenswerter Menge rnit W asserstoff erst bei hoheren Temperaturen in Methan iiber- 
fiihren, zweckmanig bei etwa 400° und dariiber. 

341. Rika Majima und Munio Kotake: 
Synthetische Versuche in der Indol-Gruppe, VII1) : Ober Nitrieren 
und Bromieren des p - Indol - carbonsaure -esters und eine neue 

Synthese des Farbstoffs des antiken Purpurs. 
(Eingegangen am j .  August 1930.) 

Versuche, in den Benzolkern der Indol-Derivate die Nitrogruppe oder 
Halogene direkt einzufiihren, wurden bisher wegen der Saure-Empfindlich- 
keit dieser Verbindungen nur sehr selten gemacht ,). Da aber der F - In  d o 1 - 
carbonsaure-ester ,  der gegen Saure ziemlich bestandig ist, fi ir  derartige 
Versuche geeignet erscheint, m d e  dessen Nitrierung und Bromierung 
untersucht. Den als Ausgangsmaterial gewahlten P-Indol-carbonsaure-ester 
hatten wir schon frither3), entgegen der Angabe von B. Odd0 und L. Sessa4), 
durch Einwirkung von C hl  o r - a mei sen s au r e - e s t e r auf I ndo 1 y 1- ma gn e - 
siumj odi d erhalten. Bei Wieaerholung der Versuche nach der inzwischen 
erhaltenen originalen Angabe von Odd0 wurde nicht nur unsere Beobach- 
tung - also die Bildung von P-Indol-carbonsahre-ester - bestiitigt, sondern 
auch die gleichzeitige Entstehung von N ,  P - Indol-di car b ons aur  e-ester 
gefunden. Um die letzte Substanz in guter Ausbeute zu bekommen, empfiehlt 
es sich, bei ihrer Darstellung z Mol. Chlor-ameisensaure-ester auf x Mol. 
Indol anzuwenden. 

Durch unter Kiihlung vollzogenen Zusatz konz. Salpetersaure zu der 
Lijsung von P-Indol-carbonsaure-ester in Eisessig erhielt man als Haupt- 
produkt 6-  Ni t ro  -i ndol- 3 -carbons au r e - e s t e r. Die daraus durch Ver- 
seifung mit Kali erhaltene freie S'iure (I) liell sich durch Erwarmen rnit 
Chinolin in 6-Nitro-indol (11) iiberfiihren. Die bezeichnete Stellung der 
Nitrogruppe wurde durch Bildung von 4-Ni t r o - 2 -a  mi no - benzoesaur e 5, 
(111) bei der Oxydation des Salzes dieser Nitro-indol-carbonsaure in wZI3riger 
Lijsung mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

I )  Friihere Mitteilungcn: B. 58, 3Sj9. 3865 [1g20-]. 57, 1449, I4j3 [192+], 58. 203;. 

2) Z a t t i ,  Gazz. chim. Ital. 19, 260 [1889]; v. W a l t h e r ,  Clemen,  Journ. prakt. 

4) C. 1911, I ISj3; Gazz. chim. Ital. 41, I 234. 
6) Wheeler  und Barnes ,  Amer. chem. Journ. 20, 21 .  

2042 [192,5;. 

Chem. [z] 61, 268. 275 [ I ~ o O ] .  3, B. 6;. $370 [1922]. 

Die nach dieser Angabe 
hergestellte 4-Nitro-2-amino-benzoesaure stimmte mit iinxrer Substanz iiberein. 
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Mit Salzsaure und Zinnchloriir in Eisessig-Losung reduziert, lieferte 
der 6- Nitro -in do1 - 3- c a r b  ons a ur e -es t er sehr leicht die entsprechende 
6-Amino-Verbindung. In gleicher Weise behandelt, ging auch 6-Nitro- 
indol in 6-Amino-indol iiber, die letztere Substanz ist aber amorph und 

P-Indol-carbonsaure-ester lieS sich in Eisessig-I,ijsung leicht bro- 
mieren und gab je nach den Bedingungen hauptsachlich entweder 6-Brom- 
indol-3-carbonsaure-ester oder 5.6-Dibrom-indol-3-carbonsaure- 
ester (vergl. IV). Durch konz. Alkali wurden die beiden Substauen zu den 
entsprechenden Saur en verseift und nur die 5.6-Dibrom-S2ure noch weiter in 
das 5.6 - D i b r o m - i n d o 1 (IVa) iibergefuhrt. Die Konstitution dieser Verbin- 
dungen wurde durch folgenden Versuch ermittelt. Mit Chromtrioxyd in 
Eisessig-Liisung oxydiert, erhalt man aus der Dibrom-indol-carbonsaure ein 
bei iiber zgoo schmelzendes rotes Dibrom-isatin (V), das bei der Destil- 
lation mit Kali Dibrom-anilin(VI) - bei 79-800 schmelzende, seiden- 
gliinzende Krystalle - bildete. Unter den a b r o m - d n e n ,  die sich aus 
dem Dibrom-isatin bilden konnen, kommt das 3.4-Dibrom-anilin mit 
dem Schmp. 80.40 unserem Prcdukt am nachsten. Das Dibrom-isatin 
wurde dam in Eisessig-Wsung mit Chromtrioxyd noch weiter oxydier t  
und die zunachst erhaltene Dibrom-isatosaure (VII) mit konz. Salzsaure 
behandelt. Die dabei gebildete Substanz mit dem Schmp. 227-228O envies 
sich als identisch mit 4.5-Dibrom-z-amino-benzoesaure (VIII), die 
von uns nach der Kolbeschen Angabeg) zum Vergleich synthetisch dar- 
gestellt wurde. Durch diese Ergebnisse, die wir in den Formeln IV-VIII 
wiedergeben, wurde die Konstitution des Dibrom-Derivats als 5.6-Di brom- 
in  d o 1 - 3 -car b onsau r e (IV) festgestellt. 

sehr unbest&ldig. 

j .6-Dibrom-indol- 
3-carbonsaure 

J 
5.6-Dibrom-isatin 

4 
3 .q-Dibrom-anilin 

5.6-Dibrom-indol Dibrom-isatosaure benzoesaure 

Der von uns dargestellte Mono br o m-in do - 3 - carbons aur e - e s t er 
lieferte bei der gleichen Oxydation mit Chromtrioxyd wie oben ein bei 256 
bis 2580 schmelzendes Brom-isatin, das aber nicht identisch mit dem 
von uns nach Borsche und Jacobs') synthetisch dargestellten 5-Brom- 
isatin war. Nach der Konstitution unseres Dibrom-Deiivats zu schliden, 
scheint es aber sehr wahrscheinlich, da13 hier entweder 5- oder 6-Brom-indol- 
3-carbonsaure-ester vorliegt und dementsprechend entweder 5- oder 6-Brom- 
isatin gebildet wird. Da nun 5-Brom-isatin ausgeschlossen ist, bleibt 
fiir unsere Verbindung nur noch die Konstitution des 6-Brom-indol-3- 
carbon s aur e - es t e r s ubrig. 

6, Journ. prakt. Chem. [2! 30, 24. ') B. 47, 360 [I9141 



Diese Folgerung wurde noch weiter durch die leichte Bildung von 6.6’- 
Di br om-indigo aus dem 6-Brom-indol-carbonsaure-ester nach der WeiB - 
ger berschen Methodes) - d. h. Oxydation mit Ozon in alkalischer Losung 
- bestatigt. DaB dieser Farbstoff der Hauptbestandteil des antiken Pur-  
purs ist, wurde, wie bekannt, erst von P. Friedlander ,im Jahre 1908 
nachgewiesenB). Nun konnten wir bei dieser Gelegenheit noch andere Bil- 
dungsweisen dieses interessanten Farbstoffs auffinden, die physiologisch 
mehr Interesse besitzen diirften. 

Bercbreibung der Versuche. 
Einwirkung von Chlor-ameisensaure-ester auf Indolyl-magne- 

Zuerstwurden nach der Beschreibung von B. Oddo10) in das in atherkcher 
Losung aus 5.9 g Indol dargestellte Indolyl-magnesiumjodid unter 
Riihlung mit Eis und Salz 5.5 g Chlor-ameisensaure-athylester (I Mol.) 
eingetropft, einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur, dann eine Stunde auf 
dem Wasserbade gehalten, wieder atgekiihlt, mit kaltem Wasser zersetzt 
und dann mit verd. Essigsaure angesiiuert und ausgeathert. Nach dem 
Waschen mit Natriumbicarbonat, Trocknen und Abdampfen der atherischen 
Lijsung erbielten wir 4 g Krystalle, die bei 80-goo schmelzen. Diese waren 
aber keineswegs einheitlich, und durch wiederholte Umkrystallisation aus 
Alkohol konnten wir N ,  P -In d ol - di c ar  b o n s a ur e -d i a t  h y 1 ester als 
schwerer losliche und p - I n do 1 -carbons a ur e - a t h yles t er als leichter los- 
liche Substanz erhalten. Durch Einwirkung von verd. Kalilauge lie13 sich 
die erstere Substanz unter Verseifung und Verlust einer Carbonsauregruppe 
in P-Indolcarbonsaure-ester iiberfiihren. Wir konnten uns davon iiberzeugen, 
daB sich hierbei keine a-Carbonsaure des Indols bildete. Auf Grund dieser 
Beobachtung suchten wir nach geeigneten Bedingungen fiir die Darstellung 
dieser zwei Substanzen. 

siumjodid. 

N ,  P - I n d o 1 - di  c a r b o n s au re - di a t h y le s t e r , C,H,N (CO, . C,H,) 2. . 
Es wurde im wesentichen in gleicher Weise wie oben gearbeitet, nur 

das Mengenverhaltnis und die Dauer des Emarmens wurden geandert. In  
das aus 3 g Indol dargestellte und mit Eis und Salz abgekiihlte Indolyl- 
magnesiumjodid wurden 5.5 g (2 Mol.) Chlor-ameisensaure-ester 
eingetropft und dann zl/,&dn. auf dem Wasserbade erwarmt. In gleicher 
Weise wie oben isoliert, wogen die in Alkohol schwerer loslichen Krystalle 
1.1 g. Beim Umkrystallisieren s c h m k  sie bei 102-1030. Diese Krystalle 
zeigen Schmp.-Erniedrigung beim Mischen sowohl mit a- als auch mit P-Indol- 
carbonsaure-athylester, und durch Emarmen mit verd. Kalilauge liefern 
sie, wie schon erwahnt, p-Indol-carbonsaure-ester. Diese Eigenschaften 
und die Analyse machen es sicher, daB hier N, P-Indol-dicarbonslure- 
ester vorliegt. 

0.1078 g Sbst.: 0.2557 g CO,, 0.0531 g H,O. - 0.1264 g Sbst.: 6.04 c c m  N (10~. 
760 mm). 

C,,HISO,N. Ber. C 64.37, H 5.75. N 5.39. Gef. C 64.71, H 5.60, N 5.70. 

B. 46, 658 [1g13!. O) B. 48, 765 [Isosl. 10) loc. cit. 
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P - I n d ol -carbons Bur e - at h y le s t er , C,H,N. CO, . C,H,. 
Uber die Bildung dieser Substanz berichteten wir d o n  friiherU), aber 

ihre Ausbeute kann man in folgender Weise wesentlich verbessern. Dem 
in atherischer Losung aus 11 g Indol auf gewohnliche Weise dargestellten 
I n do  1 y 1 -mag n e s i um j o did wurden allmahlich 11 g C hl o r - ameise n- 
saure-ester zugesetzt, unter Kiihlung rnit Eiswasser no& I Stde. um- 
geriihrt und ohne vorherige Erwarmung sofort mit Eiswasser zersetzt. Nach 
der iiblichen Bearbeitung konnten wir 12.7 g einmal aus Alkohol umkrystal- 
lisierten, fast reinen p- I n  dol-car b onsau  r e-es t er bekommen. Die Aus- 
beute betrug iiber 78% d. Th. 

6 -Ni t  r o - i ndol- 3 -car bonsa u r e - at h y 1 ester , 0,N. C,H,N. CO, . C,H,. 
5 g P-Indol-carbonsaure-ester wuiden in 25 ccm Eisessig gelost, 

unter Kiihlung mit Eiswasser und Umriihren allmahlich mit dem gleichen 
V o l w  konz. Salpetersaure (spezif. Gew. 1.4) versetzt und uber Nacht 
in die Eiskammer gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert 
und aus Alkohol unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Diese 
Substanz schmilzt bei 198-199O imd bildet leicht gelblich gefarbte Nadeln. 
Die Analyse stimmt rnit der Zusammensetzung der Mononitroverbindung 
iiberein . 

o.og61 g Sbst.: 0.1996 g CO,, 0.0397 g H,O. - 6.35 mg Sbst.: 0.687 ccm N ( 1 3 ~ .  
754.3 mm). 

CllH,,O,N,. Ber. C 56.41, H 4.28, N 11.96. Gef. C 56.64. H 4.47, N 12.37 .  

Die aus der Mischung von Eisessig und Salpetersaure bestehende Mutterlauge 
dieser Mononitroverbindung wurde in Wasser gegossen, worauf sich eine braune, harzige 
Substanz ausschied. Aus diesem Niederschlag konnten wir durch Behandlung rnit ein 
wenig Bisessig noch eine kleine Slenge zweier anderer Verbindungen gewinnen. Eine 
davon bildete monokline Krystalle vom Schmp. 27-3-2750 (C 49.59, H 3.78, N I 7.10) .  
die andere farblose, lange Blltter vom Schmp. 157-158O (N 19.3). Wegen der geringen 
und schwankenden Ausbeute konnten wir indessen die Natur dieser beiden 1'erbindun.qen 
nicht bestimmen. 

6 -Nitr  0-i n dol-3 - c ar  t o n s  a ur e , 0,N. C,H,N. CO,H (I). 
1 g Ester wurde mit 20 ccm 2-n. Kalilauge 2l,lz Stdn. a d  dem Wasser- 

bade erwarmt. Beim Abkiihlen schieden sich orangerote Krystalle ab, die 
ohne vorherige Filtration sofort rnit Essigsaare angesauert wurden. Der 
ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde in Ammoniak gelost und nochmal 
mit Essigsaure gelallt. Aus Alkohol umkrystallisiert, szhied sich diese Sub- 
stau in gelben Nadeln aus, die beim Erhtzen von 227O an wxhchsichtig 
wurden und sich gegen 275-2780 zersetzten. Das Alkalisalz farbt sich oranke- 
rot und ist in Wasser nicht sehr leicht loslich. 
4 56 mg Sbst.: 0.542 ccm N (10.5~. 750 mm). - C,H,0,N2. Ber. N 13.58. Gef. N r3.67. 

0.5 g 6-Nitro-indol-3-carbonsaure wurden in verd. Kalilauge gelost, 
mit einem UberschuB von I-proz. Kaliumpermanganat-I&sung versetzt, iiber 
Nacht stehen gelassen und, um das unverbrauchte Pernianganat zu redu- 
zieren, mit Alkohol versetzt und abfiltriert. Nach dem Ansauern des Filtrats 
mit Essigsaiure schieden sich orangerote Krystalle aus. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Ausathern eine Mischung orangeroter mid gelkr Krystalle __ - .- - . - - 

11) B 55, 3870 L ~ g 2 ? - ] .  
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erhalten. Durch L6sen in Essigester und Fallen rnit Benzol wurde die gelbe 
Substanz, die nach weiterer Reinigung als das Ausgangsmaterial erkannt 
wurde, entfernt. Die gelost gebliebene orangerote Verbindung wurde rnit 
verd. Alkali ausgezogen und mit Essigsaure gefallt. Diese orangeroten Kry- 
stalle betrugen im ganzen 0.15 g. Aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt diese Substanz bei 262-264O und schmeckt siiB. Da diese Eigen- 
schaften denen der 4.- Ni t r o - z - ami n 0- be nz oe s au re (111) iihneln, wurde 
diese zum Vergleich nach Wheelers und Barnes’ Angabel,) dargestellt 
und als vollkommen identisch rnit unserem Osydationsprodukt gefunden. 

AuSerdem bereiteten wir uns auch noch die 5-Ni tro-2-amino-benzoe- 
sau re  aus pNitro-o-toluidin durch Acetylieren, Oxydieren rnit Kalium- 
permanganat umd Verseifen und stellten lest, daI3 diese Saure von unserer 
Substanz verschieden war. 

6-Nitro-indol,  O,N.C,H,N (11). 
0.3 g 6-Nitro-indol-3-carbonsaure wurden mit 1.5ccrn Chinolin im 

Reagensglas im &bad auf 140 - 145O erwarmt, worauf lebhafte Gasentwick- 
lung eintrat. Nach 2Stdn. wurde die Temperatur des Bades kurze Zeit 
auf r800 gesteigert, dam abgekwt und rnit verd. Salzsaure versetzt. Die 
ausgeschiedene gelbe Substanz m r d e  abfiltriert irnd nacheinander mit Salz- 
saure, Sodalosung and Wasser gewaschen. Xach dem Umkrystallisieren 
aus 70-proz. Alkohol unter Zusatz von Tierkohle erhielten wir gelbe Prismen 
vom Schmp. 139- 140.5°. Die Analyse stimmte mit der Zusammensetzung 
von 6-Nitro-indol uberein. 
a.0485 g Shst.: 7.35 ccm N ( 1 7 O ,  757 mm). - C,H,O,N,. Ber. N 17.2s. Gef. N 1 7 . 1 7 .  

6- A mi n o - i n d o 1-3 -carbons a ur e - a t  h yle s t e r, H,N . C,H,N . CO, . C,H,. 
0.3 g 6-Nitro-indol-~-carboasaure-ester wurden mit einer Losung 

von Salzsauregas und Zinnchlorur in Eisessig versetzt, wobei sicn nach 
einiger Zeit der Ester lijste und eine krystallinische Ausscheidung begann. 
Nach Stehen iiber Nacht wurden die Krystalle in Wasser suspendiert, rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt, um das Doppelsalz zu zersetzen, vom Zinn- 
sulfid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum iiber konz. Schwefelsaime ge- 
trocknet, wobei das salzsaure Salz des Aminosaure-esters als farblose 
Hatter krystallisierte. Durch Zusatz von Alkali zu der wakigen Losung 
dieses Salzes schied sich der freie Aminosaure-ester als weiBe ru’adeln ab, 
die sich ails Wasser umkrystallisieren liel3en. Schmp. I+j--T50°. 
4.17 mgSbst.: 0.500 ccm N (13 .7~.  754 mml. - CllH120PN1. Ber. N 13.73. Gef. N 13.92.. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  scheidet sich aus der Salzsaure-Losung durch Zusatz 
ron Platinchlorid aus. 

0.1519 g Sbst.: 0.03jg g Pt. - (C,lHl,O,N,)PtCI,. Ber. Pt 23.8j. Gef. Pt 23.G9. 

Reduktion des 6-Nitro-indols. 
0.3 g 6-Nitro-indol wurden in gleicher Weise wie oben mit Salzsaure 

und Zinnchloriir enthaltendem Eisessig behandelt und die ausgeschiedenen 
gelben Krystalle mit Schwefelwasserstoff zerlegt und filtriert. Aus dem 
im Exsiccator eingeengten Filtrat schieden sich hellgelbe Nadeln aus. Sie 

12) loc. cit. 
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sind in Wasser liislich und bilden wahrscheinlich das salzsaure Salz des 
6-Amino-indols; Ammoniak scheidet daraus die freie Base als weiBen, 
amorphen Niederschlag aus. Die beiden Substanzen sind sehr unbestiindig 
und lassen sich nicht ohne Veranderung umkrystallisieren. Auch das Pi k r a t  
und Platindoppelsalz sind sehr verandexlich. Daher verzichteten wir 
darauf, sie zu analysieren, aber es ist aus Analogiegriinden nicht daran zu 
zweifeln, da13 hiex das gesuchte Reduktionsprodukt vorlag. 

Einwirkung von Salpetersaure auf a-Indol-aldehyd. 
Auf Zusatz von 2.5 ccm konz. Salpetersaure (spezif. Gew. 1.4) zur 

Lijsung von 0.5g P-Indol-aldehyd in 5ccm Eisessig schieden sich allmahlich 
nadelformige Krystalle aus. Diese Verbindung zersetzte sich bei 94O und 
ergab, aus verschiedenen Losungsmitteln umlrrystallisiert, P-Indol-aldehyd. 
Die gut rnit Eisessig gewaschene und getrocknete Verbindung wurde unter 
Anwendung von Nitron analysiert und dabei gefunden, d d  sie ein Molekiil 
Salpetersaure enthal tender  p-Indol-aldehyd ist13). 

0.3'70 g Sbst.: 0.5826 g Nitron-nitrat. 

Wenn p - I n  do1 - a1 de h y d in Eisessig-Losung mit iib er s c h us si g er  
Salpetersaure versetzt und, ungeachtet der Ausscheidung des Doppel- 
sakes, auf dem Wasserbade allmiihlich erwarmt wurde, reagierte er gegen 
65-7o0 (Bad) heftig unter Entwicklung von nitrosen Gasen. Dann wurde 
die Reaktionsmasse mit Wasser abgekijhlt und von den ausgeschiedenen 
Krystallen abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bildeten 
sich leicht gelb gefarbte Prismen, die gegen 2goo unt. Zers. schmolzen und 
sich im Licht braunlich farbten. Die Analyse stimmt mit der Zusammen- 
setzung eines Nitro-p-indol-aldehyds ifberein, aber die Stellung der 
Nitrogruppe wurde nidht ermittelt. 
3.09 mg Sbst.: 0.379 ccrn N ( 1 3 ~ .  765 mm). - C.,H,O,N,. Ber. N 14.74. Gef. N 14.74. 

C,H,ON, HNO,. Ber. HNO, 30.29. Gef. HNO, 30.61. 

6 - B r o m - i n d o 1 - 3 -carbons aur  e - at h yle st er , Br . C,H,N. CO, . C,H,. 
3 g p-Indol-carbonsaure-ester wurden in 15 ccm Eisessig gelost, 

unter Kiihlung mit Eiswasser und unter Umriihren sehr allmiildich mit 
einer Losung von 2.7 g B r o m in 7 ccm Eisessig versetzt und nach I-stdg. 
Stehenlassen bei gewohlicher Temperatur in Wasser gegossen. Das ausge- 
schiedene olige Reaktionsprodukt crstarrte bald, wurde filtriert, getrocknet 
und rnit Kohlensfofftetrachlorid erwarmt. Der darin leicht lijsliche Teil 
wurde wieder rnit Alkohol behandelt und die hierin leichter losliche Substanz 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Nadeln vom Schmp. 
134-137O erhalten wurden. Die Analyse stimmte rnit der Zusammensetzung 
eines Monobrom-indol-carbonsaure-esters iiberein. Aus dem in Kohlenstoff- 
tetrachlorid und AlkohoI schwer loslichen Teil kann man eine reichliche 
Menge des unten beschriebenen Dibrom-Derivats isolieren. Um das Mono- 
brom-Derivat zu gewinnen, muB man es moglichst vermeiden, Brom schnell 
zuzufiigen und die Losung zu erwarmen. 

0.1032 g Sbst.: 0.882 g AgBr. - C,,H,,O,NBr. Ber. Br 29.82. Gef. Br 30.47"). 

13) G .  Reddelien machte h l i c h e  Beobachtungen rnit Benzaldehyd. Acetophenon 

9 Dieser etwas zu grol3e Wert des Broms kommt vielleicht von der schwer trenn- 
usw., Journ. prakt. Chem. [zj 91, 213 [ I ~ I S ] .  

baren Mischung rnit der Dibrom-Verbindung her. 



Durch Erwarmen mit iiberschiissigem alkohol. Kali a d  dem Wasserbade 
kann man diesen Ester sehr leicht verseifen. Nach Verdiinnen mit Wasser, 
Abdampfen des Alkohols auf dem Wasserbad und Filtrieren wurde das Filtrat 
angesauert. Beim Umkrystallisieren der ausgeschiedenen Krystalle aus 
Alkohol scbied sich die f r e i e S a ur e als kurze Prismen vom Schmp. ZIZO aus. 
o 1070 g Sbst. : 5 . 5 0  ccm N (1g0, 758.6 mm). - C,H,O,NBrl. Ber. N j 8.3. Gef. N 5.86. 

5.6- D i b r om - i n do 1 - 3 -carbons a ur e - a t h y 1 ester,  Br,C,H,N . CO, . C, H, 
(vergl. IV). 

Auf Zusatz von 4 g Brom zu einer I&ung von 2 g P-Indol-carbon- 
saure-ester in 15ccm Eisessig und nach dem Stehenlassen iiber Nacht 
schieden sich 2.4 g Krystalle aus. Nach einigen Wochen krystallisierten 
aus der Mutterlauge noch weitere 0.7 g dieser Substanz aus. Die Ausbeute 
der rohen Verbindung betrug ca. 85% d. Th. Aus Alkohol umkrystauisiert, 
schieden sich Prismen aus, die bei 223-225° schmolzen. Die Analyse stimmte 
mit der . Zusammensetzung eines Dibrom-Denvates iiberein. 

o.rrog g Sbst.: 4.14  ccm N (14", 762 mm). - o.11?5 g Sbst.: o . r + ~  g AgBr. 
C,,H,0,NBr2. Ber. N 4.04, Br 46.06. Gef. N 4.40, Br 46.40. 

Dieser Ester laat sich auch leicht durch Erwarmen mit alkoholischem 
Kali verseifen. Aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert, schmilzt die 
f reie Saure bei ~ 5 5 - 2 5 7 ~ .  Wenn die Erwarmung mit iiberschiissigem 
alkohol. Kali langer als 10 Stdn. fortgesetzt wurde, bildete sich neben der 
freien Saure eine in Alkali unlosliche Substanz. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schied sich die letzte Verbindung in Blattern aus und schmolz bei 154O. Die 
Analyse stimmt mit der Zusammensetzung des durch Abspaltung der Carbon- 
sauregruppe gebildeten 5.6 - D i b r  o m -i nd 01s (IVa) iiberein. 

Dibrom-indol-carbonsaure.  0.1427 g Sbst.: 0.1674 g AgBr. 
C,H,O,NBr,. Ber. Br 50.11. Gef. Br 49.92. 

Dibrom- indo l .  0.1110 g Sbst.: o.rj15 g AgBr. 
C,H,NBr,. Ber. Br 58.15. Gef. Br 58.08. 

Oxydat ion der  bromierten Indol-carbonsauren: 
5.6 - D i b r o m - i s a t  i n Br,C,H,O,N (V) . 

I g Dibrom-indol-carbonsaure wurde in ca. 2j ccm Eisessig suspen- 
diert und unter tiichtigem Umriihren allmiihlich mit 1.2 g Chromtrioxyd 
versetzt. Die Reaktion verlauft unter Entwicklung von Gas und Warme; 
dann wurde 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt und abgekiihlt. Die aus- 
geschiedenen roten Krystalle wurden abfiltriert und aus Eisessig umkrystalli- 
siert. Sie bildeten rote, rhombische Krystalle vorn Schmp. 2go0 und zeigten 
die Indophenin-Reaktion, losten sich aber auf Zusatz von verd. Natron- 
lauge bald, zuerst einen dunkelvioletten Niederschlag gebend, der sich beim 
Erwarmen mit gelber Farbe wieder loste. Beim Ansauern dieser Wsung mit 
Salzsaure fie1 wieder die urspriinglkhe Substanz aus. Nach diesem Verhalten 
scheint diese Substanz Dibrom-isatin zu sein, eine Folgerung, die auch 
durch die Analyse bestatigt wurde. 

0.1022 g Sbst.: 0.1249 g r\gBr. - C8H,0,NBr,. Ber. Br 52.41. Gef. Br 52.01. 

I g Dibrom-isatin wurde in 60 ccm Eisessig suspendiert und unter 
Kiddung allmahtich mit z g Chromtrioxyd versetzt. Unter haufigem 
Schiitteln wurde es ca. 3Stdn. sicb selbst iiberlassen und dann 30Min. auf dem 
Wasserbad erwarmt. Beim Abkiihlen schieden sich 0.6 g blattrige Krystalle 



aus, die vielleicht nichts anderes als Dibrom-isatosaure (VJI) sind; diese 
wurden abfiltriert und auf dem Wasserbade rnit konz. Salzsaure erwarmt. 
Dabei loste sich diese Substanz zuerst, und dann erschienen an ihrer Stelle 
andere Krystalle. Die von der Mutterlauge abfiltrierten Kr ystalle wurden 
in Ammoniak gelost, mit verd. Essigsaure angesauert und die Ausscheidung 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz schmilzt unter 
Zersetzung bei 227-228O und erweist sich beim direkten Vergleich rnit der 
nach Kol be s AngabeI5) dargestellten 4.5 -Di br o m- 2 - ami n 0- benz o es au re  
(VIII) als rnit dieser identisch. Durch diese Tatsache wurde die Konsti- 
tution des Dibrom-isatins und demnach auch die der Dibrom-indol-carbon- 
saure als 5.6 - D i b r  o m- Ve r b i n d u ngen festgestellt. 

Diese Folgerung wurde weiter durch folgenden Versuch bestatigt. Wir 
verteilten 0.4 g 5.6-Dibrom-isatin in drei kleine Reagensglaser, versetzten 
mit iiberschiissigem festem Kali, verschlossen durch einen mit Ableitungsrohr 
versehenen Kork und destillierten trocken. Das Destillat wurde gesammelt, 
in verd. Salzsaure gelost, filtriert und mit Ammoniak versetzt, wobei sich 
ca. 0.075 g farblose Krystalle ausschieden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol seidenglanzende Blatter vom Schmp. 79-8o0 gaben. Diese 
Eigenschaften stimmen rnit denen des durch Aufspaltung des 5.6-Dibrom- 
isatins zu erwartenden 3.4-D i br om-’anili nsls) iiberein. 

6- Br om-i s a t  i n Br . C8H402N. 
Wahrend die Versuche, die 6- Br o m-i ndol- 3 -car bonsaur e rnit Kalium- 

permanganat zu oxydieren, zu keinern guten Resultate fiihrten, ging es rnit 
Chromtrioxyd besser. Auf Zusatz von 0.2 g Chromtrioxyd zu in Eis- 
essig gelosten 0.2 g 6-Brom-indol-3-carbonsaure erwarmt sich der Kolben- 
inhalt. Nach ca. 3-stdg. Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur wurde 
der Kolben auf dem Wasserbade erwarmt. Die beim Abkiihlen ausgeschie- 
denen Krystalle wurden aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, wobei sich 
orangerote, dicke Blatter vom Schmp. 256-258O bildeten. Da diese Sub- 
stanz Indophenin-Reaktion zeigte, scheint sie Brom-isatin zu sein, erwies 
sich aber als nicht rnit dem nach Borsches und Jacobs’ Angabel’) dar- 
gestellten 5-Brom-isatin identisch. Da, wie schon erwahnt worden, aus der 
Dibrom-indol-carbonsaure 5.6-Dibrom-isatin abgeleitet wurde, muB diese Ver- 
bindung vom Schmp. 256-258O 6-Brom-isatin18) sein. Folglich ist das 
Ausgangsmaterial 6- B r o m-i n dol-3 -c a r  bon s aur  e. 

6.6’-Dibrom-indigo, (Br .C8H40N),. 
I g 6-Brom-indol-3-carbonsaure wurde in 150 ccm 3-proz. Natron- 

lauge gelost und I - I ’ / ~ ~ ~  Ozon enthaltende Luft hindurch geleitet, worauf 
sich bald ein dunkelvioletter Farbstoff ausschied. Sobald sich der Nieder- 
schlag nicht mehr vermehrte, wurde das Durchleiten von Ozon unterbrochen 
und filtriert. Der Farbstoff war schon beinah rein und zeigte beim Um- 
krystallisieren aus Chinolin und darauffolgenden Waschen rnit Eisessig, Alko- 
hol und Ather keine merkliche Anderung. Diese Substanz besitzt die von 

l5) loc cit. 
Ib) Schmp 80.4~ ( B e i l s t e i n s  Handbuch d. Organ. Chemie, 4. Anfl , Bd. XII, 

S 660. 17\ loc cit. 
Ib) Nach E t t i n g e r  und Fr ied l snder ,  B. 4.5, 2082 r r g ~ z ] .  schmilzt das 6-Brom- 

isatin bei 263-26.+0 unt. Zers. Unsere Substanz konntc vielleicht rnit wenig Dibroin- 
Derivat verunreinigt sein. 
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Fr ied lander  beschriebenen Eigenschaften des an t iken  P U T ~ U T S  und 
farbt seidenes Tuch in charakteristisch TotliCheT Purpurfarbe. Diese Farbe 
unterscheidet sich deutlich von der des zum Vergleich dargestelken blauen 
5.5'-Dibrom-indigos. 

0.0794 g Sbst.: 0.0713 g AgBr. - C,,H,0,N2Br,. Ber. Br 38.06. Gef: Br j8 .21.  

5.5'. 6.6'- Te t r a b r  o m - i n d i go, (Br2C8H30N),. 
In gleicher Weise wie oben mit Ozon behandelt, gab die 5.6-Dibrom- 

i ndo 1 - 3 -carbons a UT e den 5.5'. 6.6'- Te t r a br om - i n di go, der gleiches 
Tuch in einem etwas weniger rotlichen Ton farbte. 

Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan; Forschungsanstalt fur 
Physik und Chemie, Tokio. 

342. S h i r o  A k a b o r i  und Koj iro  S a i t o :  
Synthetische Versuche in der Indol-Gruppe, VIII. : Synthese von 

Harman und Harmin. 
(Eingegangen am 7. dugust 1930.) 

Die chemische Konstitution von Harman  und Harmin  ist durch die 
gliinzenden Arbeiten von W. H. Perkin,  R. Robinson und ihrer Mit- 
arbeiter endgiiltig aufgeklart') und auch die vollige Synthese beider Alkaloide 
von ihnen vollkommen ausgefithrt worden2). Warend unsere Experimente, 
die unten mitgeteilt werden, noch im Gange waren, krichteten nun neuer- 
dings S p a t h  und I,ederer3) uber eine einfache Synthese von Harmalin, 
Harmin und Harman, die im RingschluB von Acetyl-P-[P-indolyll-athylamin 
bzw. Acetyl-P- [6-methoxy-~-indolyl]-athylamin mit Phosphorpentoxyd und 
darauffolgender Dehydrierung durch Erhitzen mit Palladiummohr bei zooa 
besteht. 

Als Ausgangsmaterialien un s e r e r S y n t h e s e wurden auch P - [ P - I n  - 
do 1 y 13 - a t  h y 1 a mi n und P - [ 6 - Met h o x y - p - i n do 1 y 1 ] - a t  h y 1 a m  i n ange- 
wandt. P-[p-Indolyll-athylamin wurde nach Majima und Hoshino4) dar- 
gestellt. Von diesem Amin aus gelangten wir nach den Reaktionsstufen 
1 + 11 --f 111 zum Harman.  

CH, CH3 
CH3 11. R = H ;  111. R = H ;  

VIT. R=CH30. VIII. R = CH30. I. 

Tetrahydro-harman (11) wurde nach Tatsui5) durch Kondensation 
von P-[p-Indolyll-athylamin (I) mit Acetaldehyd dargestellt (Ta t su i  

') Journ. chem. SOC. London 1912-1934. 
2) Manske,  Perkin und Robinson, Joutn. chem. SOC. London 1927, I .  

3, B.  63: 120 [1930!. 
j) Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 92 [IQZ~]; C. 1928, 11 668. 

') B. 58, 2042 [1925]. 




