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5. In den mit Kohlenoxyd gekohlten, fein verteilten Kobaltpriparaten 1d8t sich
carbidisch gebundener Kohlenstoff durch Behandeln mit molekularem Wasserstoff bei
niedriger Temperatur (240—250°) leicht in Form von Methan ermitteln. Reaktion des
gleichzeitig vorhandenen freien Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff tritt bei der Tem-
peratur von 240—250° noch nicht ein.

6. Der freie Kohlenstoff gekohlter, fein verteilter Kobaltpriparate 1it sich in
nennenswerter Menge mit Wasserstoff erst bei héheren Temperaturen in Methan iiber-
fiihren, zweckmaBig bei etwa 400° und dariiber.

341. Riko Majima und Munio Kotake:
Synthetische Versuche in der Indol-Gruppe, VII?): Uber Nitrieren
und Bromieren des f-Indol-carbonsiure-esters und eine neue

Synthese des Farbstoffs des antiken Purpurs.
(Eingegangen am 7. August 1930.)

Versuche, in den Benzolkern der Indol-Derivate die Nitrogruppe oder
Halogene direkt einzufithren, wurden bisher wegen der Siure-Empfindlich-
keit dieser Verbindungen nur sehr selten gemacht?. Da aber der £-Indol-
carbonsidure-ester, der gegen Sdure ziemlich bestindig ist, fiir derartige
Versuche geeignet erscheint, wurde dessen Nitrierung und Bromierung
untersucht. Den als Ausgangsmaterial gewihlten B-Indol-carbonsiure-ester
hatten wir schon frither3), entgegen der Angabe von B. Oddo und L. Sessa?),
durch Einwirkung von Chlor-ameisenséure-ester auf Indolyl-magne-
sinmjodid erhalten. Bei Wiederholung der Versuche nach der inzwischen
erhaltenen originalen Angabe von Oddo wurde nicht nur unsere Beobach-
tung — also die Bildung von B-Indol-carbonsiure-ester — bestitigt, sondern
auch die gleichzeitige Entstehung von N, f-Indol-dicarbonsidure-ester
gefunden. Um die letzte Substanz in guter Ausbeute zu bekommen, empfiehlt
es sich, bei ihrer Darstellung 2 Mol. Chlor-ameisensidure-ester auf 1 Mol.
Indol anzuwenden.

Durch unter Kiihlung vollzogenen Zusatz konz. Salpetersiure zu der
Lésung von B-Indol-carbonsiure-ester in Eisessig erhielt man als Haupt-
produkt 6-Nitro-indol-3-carbonsiure-ester. Die daraus durch Ver-
seifung mit Kali erhaltene freie Siure (I) lieB sich durch Erwirmen mit
Chinolin in 6-Nitro-indol (IT) iiberfithren. Die bezeichnete Stellung der
Nitrogruppe wurde durch Bildung von 4-Nitro-z-amino-benzoesdure?)
(I11) bei der Oxydation des Salzes dieser Nitro-indol-carbonsdure in waBriger
Losung mit Kaliumpermanganat bestimmt.

=~ __ _.R =~ .CO,H
L R = CO,H: :
OzN.]\/H\/H ILR—H 02N.”\/H.NH2
NH IIL.

1) Friihere Mitteilungen: B. 85, 3859, 3865 [1922], 57, 1449, 1453 [1924], 58, 2037,
2042 [1925].

?) Zatti, Gazz. chim. Ital. 19, 260 [1889]); v.Walther, Clemen, Journ. prakt.
Chem. [2] 61, 268, 275 [1900]. 3) B. bd, 3870 [1922]).

4) C. 1911, I 1853; Gazz. chim. Ital. 41, T 234.

%) Wheeler und Barnes, Amer. chem. Journ. 20, 2r. Die nach dieser Angabe
hergestellte 4-Nitro-2-amino-benzoesdure stimmte mit unserer Substanz iiberein.
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Mit Salzsdure und Zinnchloriir in FEisessig-Losung reduziert, lieferte
der 6-Nitro-indol-3-carbonsdnre-ester sehr leicht die entsprechende
6-Amino-Verbindung. In gleicher Weise behandelt, ging aunch 6-Nitro-
indol in 6-Amino-indol iiber, die letztere Substanz ist aber amorph und
sehr unbestindig.

B-Indol-carbonsidure-ester lieB sich in FEisessig-Losung leicht bro-
mieren und gab je nach den Bedingungen hauptsichlich entweder 6-Brom-
indol-3-carbonsiure-ester oder 5.6-Dibrom-indol-3-carbonsiure-
ester (vergl. IV). Durch konz. Alkali wurden die beiden Substanzen zu den
entsprechenden Siuren verseift und nur die 5.6-Dibrom-Saure noch weiter in
das 5.6-Dibrom-indol (IVa) iibergefiihrt. Die Konstitution dieser Verbin-
dungen wurde durch folgenden Versuch ermittelt. Mit Chromtrioxyd in
Eisessig-Losung oxydiert, erhilt man aus der Dibrom-indol-carbonsiure ein
bei iiber 290° schmelzendes rotes Dibrom-isatin (V), das bei der Destil-
lation mit Kali Dibrom-anilin(VI) — bei 79—80° schmelzende, seiden-
glinzende Krystalle — bildete. Unter den Dibrom-anilinen, die sich aus
dem Dibrom-isatin bilden kénnen, kommt das 3.4-Dibrom-anilin mit
dem Schmp. 80.4° unserem Produkt am nichsten. Das Dibrom-isatin
wurde dann in Eisessig-Ldsung mit Chromtrioxyd noch weiter oxydiert
und die zunichst erhaltene Dibrom-isatosdure (VII) mit konz. Salzsiure
behandelt. Die dabei gebildete Substanz mit dem Schmp. 227—228° erwies
sich als identisch mit 4.5-Dibrom-2-amino-benzoesiaure (VIII), die
von uns nach der Kolbeschen Angabe®) 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-Dibrom-
indol-3-carbonsiure (IV) festgestellt.

Br. .CO,H Br.m~~~———
V. By 7 J > vopel ) o -~ VL Br/jNH
5 'Z_?;:’;g::;ﬁf:l- 5.6-Dibrom-isatin 3.4-Dibrom-anilin
{ ¢
Br.o~ — VL Br. ”’\——--C o . cozn
IVa. Br.‘ ” ” "Br.l_ A __CO — VIIL Br. ' ”
NH

4. 5-lerom- -amino-
5.6-Dibrom-indol Dibrom-isatosdure benzoesdure

Der von uns dargestellte Monobrom-indol-3-carbonsiure-ester
lieferte bei der gleichen Oxydation mit Chromtrioxyd wie oben ein bei 256
bis 258° 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-Deitivats zu schliefen,
scheint es aber sehr wahrscheinlich, daBl hier entweder 5- oder 6-Brom-indol-
3-carbonsiure-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-
carbonsiure-esters iibrig.

¢) Journ. prakt. Chem. 2] 30, 24. ) B. 47, 360 [1914].
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Diese Folgerung wurde noch weiter durch die leichte Bildung von 6.6'-
Dibrom-indigo aus dem 6-Brom-indol-carbonsdure-ester nach der Weil3-
ger berschen Methode®) — d. h. Oxydation mit Ozon in alkalischer Lésung
— bestiitigt. Daf} dieser Farbstoff der Hauptbestandteil des antiken Pur-
purs ist, wurde, wie bekannt, erst von P. Friedlinder im Jahre 1908
nachgewiesen®). Nun konnten wir bei dieser Gelegenheit noch andere Bil-
dungsweisen dieses interessanten Farbstoffs auffinden, die physiologisch
mehr Interesse besitzen diirften.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Chlor-ameisensidure-ester auf Indolyl-magne-
sinmjodid.

Zuerst wurden nach der Beschreibung von B. Oddo?9) in das in atherischer
Losung aus 5.9 g Indol dargestellte Indolyl-magnesiumjodid unter
Kiihlung mit Eis und Salz 5.5 g Chlor-ameisensidure-idthylester (x Mol.)
eingetropft, einige Zeit bei gewdhnlicher Temperatur, dann eine Stunde auf
dem Wasserbade gehalten, wieder abgekiihlt, mit kaltem Wasser zersetzt
und dann mit verd. Essigsiure angesiuert und ausgedthert. Nach dem
Waschen mit Natriumbicarbonat, Trocknen und Abdampfen der dtherischen
Lésung erhielten wir 4 g Krystalle, die bei 80—go® schmelzen. Diese waren
aber keineswegs einheitlich, und durch wiederholte Umkrystallisation aus
Alkohol konnten wir N,f-Indol-dicarbonsiure-didthylester als
schwerer 15sliche und B-Indol-carbonsidure-athylester als leichter 16s-
liche Substanz erhalten. Durch Einwirkung von verd. Kalilauge lieB sich
die erstere Substanz unter Verseifung und Verlust einer Carbonsiduregruppe
in B-Indol-carbonsdure-ester itberfithren. Wir konnten uns davon iiberzeugen,
dafB sich hierbei keine a-Carbonsidure des Indols bildete. Auf Grund dieser

Beobachtung suchten wir nach geeigneten Bedingungen fiir die Darstellung
dieser zwei Substanzen.

N,B-Indol-dicarbonsiure-didthylester, C;H,N (CO,.C,Hy),. ,

Es wurde im wesentlichen in gleicher Weise wie oben gearbeitet, nur
das Mengenverhiltnis und die Dauer des Erwirmens wurden geindert. In
das aus 3 g Indol dargestellte und mit Eis und Salz abgekiihite Indolyl-
magnesiumjodid wurden 5.5g (2Mol.) Chlor-ameisensiure-ester
eingetropft und dann 2!/, Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. In gleicher
Weise wie oben isoliert, wogen die in Alkohol schwerer lgslichen Krystalle
1.1 g. Beim Umkrystallisieren schmelzen sie bei 102—103°% Diese Krystalle
zeigen Schmp.-Erniedrigung beim Mischen sowohl mit a- als auch mit $-Indol-
carbonsdure-athylester, und durch Erwidrmen mit verd. Kalilauge liefern
sie, wie schon erwihnt, B-Indol-carbonsiure-ester. Diese Eigenschaften

und die Analyse machen es sicher, da8 hier N, f-Indol-dicarbonsdure-
ester vorliegt.

0.1078 g Sbst.: 0.2557 g CO,, 0.0531 g H;O. — 0.1264 g Sbst.: 6.04 ccm N (10°,
760 mm).

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

8) B. 46, 658 [1913]. %) B. 42, 765 [1909]. 19) Joc. cit.
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B-Indol-carbonsidure-idthylester, C;HgN.CO,.C,H,.

Uber die Bildung dieser Substanz berichteten wir schon friiher 1), aber
ihre Ausbeute kann man in folgender Weise wesentlich verbessern. Dem
in 4therischer Lésung aus 11 g Indol auf gewshnliche Weise dargestellten
Indolyl-magnesiumjodid wurden allmihlich 1rg Chlor-ameisen-
sidure-ester zugesetzt, unter Kiihlung mit Eiswasser noch 1 Stde. um-
gerithrt und ohne vorherige Erwarmung sofort mit Eiswasser zersetzt. Nach
der iiblichen Bearbeitung konnten wir 12.7 g einmal aus Alkohol umkrystal-
lisierten, fast reinen B-Indol-carbonsiure-ester bekommen. Die Aus-
beute betrug iiber 78%, d. Th.

6-Nitro-indol-3-carbonsiure-dthylester, O,N.C;HN.CO,.C,H;.

5g B-Indol-carbonsidure-ester wurden in 25 ccm FEisessig gelost,
unter Kihlung mit Eiswasser und Umriihren allmihlich mit dem gleichen
Volum konz. Salpetersidure (spezif. Gew. I.4) versetzt und iiber Nacht
in die Eiskammer gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert
und aus Alkohol unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Diese
Substanz schmilzt bei 198—~199° und bildet leicht gelblich gefarbte Nadeln.
Die Analyse stimmt mit der Zusammensetzung der Mononitroverbindung
iiberein.

0.0961 g Sbst.: 0.1996 g CO,, 0.0397 g H,0. — 6.35 mg Sbst.: 0.687 ccm N (139,
754.3 mm).

C,,H,,ON,. 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 Salpetersiure bestehende Mutterlauge
dieser Mononitroverbindung wurde in Wasser gegossen, worauf sich eine braune, harzige
Substanz ausschied. Aus diesem Niederschlag konnten wir durch Behandlung mit ein
wenig Lisessig noch eine kleine Menge zweier anderer Verbindungen gewinnen. Eine
davon bildete monokline Krystalle vom Schmp. 273—=275° (C 49.59, H 3.78, N 17.10),
die andere farblose, lange Blitter vom Schmp. 157—158° (N 19.3). Wegen der geringen
und schwankenden Ausbeute konnten wir indessen die Natur dieser beiden Verbindungen
nicht bestimmen.

6-Nitro-indol-3-carbonsiure, O,N.C;H;N.CO,H (I).

1 g Ester wurde mit 20 ccm 2-n. Kalilauge 2/, Stdn. auf dem Wasser-
bade erwirmt. Beim Abkiihlen schieden sich orangerote Krystalle ab, die
ohne vorherige Filtration sofort mit Essigsdure angesduert wurden. Der
ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde in Ammoniak gelést und nochmal
mit Essigsdure gefillt. Aus Alkohol umkrystallisiert, schied sich diese Sub-
stanz in gelben Nadeln auns, die beim Erhitzen von 227° an urdurchsichtig
wurden und sich gegen 275—278° zersetzten. Das Alkalisalz farbt sich orange-
rot und ist in Wasser nicht sehr leicht 16slich.

4.56 mg Sbst.: 0.542 cem N (10.5%, 750 mm). — C,HO,N,. Ber. N 13.58. Gef. N 13.67.

0.5 g 6-Nitro-indol-3-carbonsiure wurden in verd. Kalilauge gelost,
mit einem UberschuB von 1-proz. Kaliumpermanganat-ILdsung versetzt, itber
Nacht stehen gelassen und, um das unverbrauchte Permanganat zu redu-
zieren, mit Alkohol versetzt und abfiltriert. Nach dem Ansiuern des Filtrats
mit Essigsidure schieden sich orangerote Krystalle aus. Aus der Mutterlauge
wurde durch Ausdthern eine Mischung orangeroter und gelber Krystalle

1y B. 99, 3870 [1922].
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erhalten. Durch Losen in Essigester und Fillen mit Benzol wurde die gelbe
Substanz, die nach weiterer Reinigung als das Ausgangsmaterial erkannt
wurde, entfernt. Die gelost gebliebene orangerote Verbindung wurde mit
verd. Alkali ausgezogen und mit Essigsiure gefallt. Diese orangeroten Kry-
stalle betrugen im ganzen 0.15g. Aus 8o-proz. Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt diese Substanz bei 262—264° und schmeckt sii. Da diese Eigen-
schaften denen der 4-Nitro-z-amino-benzoesiure (III) Zhneln, wurde
diese zum Vergleich nach Wheelers und Barnes’ Angabel?) dargestellt
und als vollkommen identisch mit unserem Oxydationsprodukt gefunden.

AuBerdem bereiteten wir uns auch noch die 5-Nitro-2-amino-benzoe-
sdure aus p-Nitro-o-toluidin durch Acetylieren, Oxydieren mit Kalium-
permanganat und Verseifen und stellten iest, dal diese Sdure von unserer
Substanz verschieden war.

6-Nitro-indol, O,N.CHgN (II).

0.32 6-Nitro-indol-3-carbonsiure wurden mit 1.5ccm Chinolin im
Reagensglas im Olbad auf 140—145° erwirmt, worauf lebhafte Gasentwick-
lung eintrat. Nach 2z Stdn. wurde die Temperatur des Bades kurze Zeit
auf 180° gesteigert, dann abgekiihlt und mit verd. Salzsdure versetzt. Die
ausgeschiedene gelbe Substanz wurde abfiltriert und nacheinander mit Salz-
siure, Sodalésung und Wasser gewaschen. Nach 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 iiberein.

©.0485 g Sbst.: 7.35 cem N (17° 757 mm). — CH O.N,. Ber. N 17.28. Gef. N 17.17.

6-Amino-indol-3-carbonsiure-idthylester, HN.CH;N.CO,.C,H;.
0.3 g 6-Nitro-indol-3-carbounsidure-ester wurden mit einer I.6sung
von Salzsiuregas und Zinnchloriir in Eisessig versetzt, wobei sicn nach
einiger Zeit der Ester lsste und eine krystallinische Ausscheidung begann.
Nach Steten fiber Nacht wurden die Krystalle in Wasser suspendiert, mit
‘Schwefelwasserstoff behandelt, um das Doppelsalz zu zersetzen, vom Zinn-
sulfid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum iiber konz. Schwefelsiure ge-
trocknet, wobei das salzsaure Salz des Aminosiure-esters als farblose
Blitter krystallisierte. Durch Zusatz von Alkali zu der willrigen Losung
dieses Salzes schied sich der freie Aminosiure-ester als weifle Nadeln ab,
die sich aus Wasser umkrystallisieren lieen. Schmp. 149—150°.
4.17 mg Shst.: 0.500 cem N (13.7°, 754 mm). — C,;H,,O0,N,. Ber. N 13.73. Gef N 13.92.
Das Platindoppelsalz scheidet sich aus der Salzsdure-ILésung durch Zusatz
von Platinchlorid aus.
0.1519 g Shst.: 0.0359 g Pt. — (C;,H,,0,N,)PtCl,. Ber. Pt 23.85. Gef. Pt 23.69.

Reduktion des 6-Nitro-indols.

0.3 g 6-Nitro-indol wurden in gleicher Weise wie oben mit Salzsdure
und Zinnchloriir enthaltendem XEisessig 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 16slich und bilden wahrscheinlich das salzsaure Salz des
6-Amino-indols; Ammoniak scheidet daraus die freie Base als weilen,
amorphen Niederschlag aus. Die beiden Substanzen sind sehr unbestindig
und lassen sich nicht ohne Verinderung umkrystallisieren. Auch das Pikrat
und Platindoppelsalz sind sehr verdnderlich. Daher verzichteten wir
darauf, sie zu analysieren, aber es ist aus Analogiegriinden nicht daran zu
zweifeln, dafl hier das gesuchte Reduktionsprodukt vorlag.

Einwitkung von Salpetersidure auf f-Indol-aldehyd.

Auf Zusatz von 2.5 cem konz. Salpetersiure (spezif. Gew. 1.4) zur
Lssung von 0.5 g B-Indol-aldehyd in 5ccm Eisessig schieden sich allméhlich
nadelférmige Krystalle aus. Diese Verbindung zersetzte sich bei 94° und
ergab, aus verschiedenen Ldsungsmitteln umkrystallisiert, f-Indol-aldehyd.
Die gut mit Eisessig gewaschene und getrocknete Verbindung wurde unter
Anwendung von Nitron analysiert und dabei gefunden, daB sie ein Molekiil
Salpetersiure enthaltender f-Indol-aldehyd ist!3).

0.3270 g Sbst.: 0.5826 g Nitron-nitrat.

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

Wenn fB-Indol-aldehyd in Eisessig-Losung mit i{iberschiissiger
Salpetersiure versetzt und, ungeachtet der Ausscheidung des Doppel-
salzes, auf dem Wasserbade allmihlich erwirmt wurde, reagierte er gegen
65—40° (Bad) heftig unter Entwicklung von nitrosen Gasen. Dann wurde
die Reaktionsmasse mit Wasser abgekilhlt und von den ausgeschiedenen
Krystallen abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bildeten
sich leicht gelb gefirbte Prismen, die gegen 290 unt. Zers. schmolzen und
sich im Licht briaunlich firbten. Die Analyse stimmt mit der Zusammen-
setzung eines Nitro-f-indol-aldehyds dberein, aber die Stellung der
Nitrogruppe wurde nicht ermittelt.

3.09 mg Sbst.: 0.379 cem N (13°, 765 mm). — C,H,O,N,. Ber. N 14.74. Gef. N 14.74.

6-Brom-indol-3-carbonsdure-dthylester, Br.C;H;N.CO,.C,H,.

3g B-Indol-carbonsiure-ester wurden in 15 ccm Eisessig gelost,
unter Kiihlung mit Eiswasser und unter Umriihren sehr allmihlich mit
einer Lésung von 2.7 g Brom in 7 ccm Eisessig versetzt und nach 1-stdg.
Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur in Wasser gegossen. Das ausge-
schiedene élige Reaktionsprodukt erstarrte bald, wurde filtriert, getrocknet
und mit Kohlenstofftetrachlorid erwidrmt. Der darin leicht lésliche Teil
wurde wieder mit Alkohol behandelt und die hierin leichter lésliche Substanz
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Nadeln vom Schmp.
134—137° erhalten wurden. Die Analyse stimmte mit der Zusammensetzung
eines Monobrom-indol-carbonsiure-esters ilberein. Aus dem in Kohlenstoff-
tetrachlorid und Alkohol schwer lgslichen Teil kann man eine reichliche
Menge des unten beschriebenen Dibrom-Derivats isolieren. Um das Mono-
brom-Derivat zu gewinnen, mufl man es méglichst vermeiden, Brom schnell
zuzufiigen und die Lésung zu erwirmen.

0.1232 g Sbst.: 0.882 g AgBr. — C,;H,,0O,NBr. Ber. Br 29.82. Gef. Br 30.47%).

13) G. Reddelien machte dhnliche Beobachtungen mit Benzaldehyd, Acetophenon
usw., Journ. prakt. Chem. (2] 91, 213 [1915].

1) Dieser etwas zu grolle Wert des Broms kommt vielleicht von der schwer trenn-
baren Mischung mit der Dibrom-Verbindung her.
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Durch Erwirmen mit {iberschiissigem alkohol. Kali auf dem Wasserbade
kann man diesen Ester sehr leicht verseifen. Nach Verdiinnen mit Wasser,
Abdampfen des Alkohols auf dem Wasserbad und Filtrieren wurde das Filtrat
angesiuert. Beim VUmkrystallisieren der ausgeschiedenen Xrystalle aus
Alkohol schied sich die freie Sdure als kurze Prismen vom Schmp. 212° aus.

0.1070 g Sbst.: 5.50 cem N (19°, 758.6 mm). — C;HO,NBr,. Ber. N 5.83. Gef. N 5.86.

5.6-Dibrom-indol-3-carbonsidure-dthylester, Br,CH,N.CO,.C,H,
(vergl. IV).

Auf Zusatz von 4 g Brom zu einer Losung von 2 g f-Indol-carbon-
sidure-ester in 15 cem Eisessig und nach dem Stehenlassen ilber 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 umkrystallisiert,
schieden sich Prismen aus, die bei 223—225° schmolzen. Die Analyse stimmte
mit der Zusammensetzung eines Dibrom-Derivates iiberein.

0.1105 g Sbst.: 4.14 ccm N (r4° 762 mm). — o0.1138 g Sbst.: o.1242 g AgBr.

¢, H;O,NBr,. Ber. N 4.04, Br 46.06. Gef. N 440, Br 46.40.

Dieser Ester 148t sich auch leicht durch Erwirmen mit alkoholischem
Kali verseifen. Aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert, schmilzt die
freie Siure bei 255—257°. Wenn die Erwidrmung mit iiberschilssigem
alkohol. Kali linger als 1o Stdn. fortgesetzt wurde, bildete sich neben der
freien Saure eine in Alkali unlssliche Substanz. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schied sich die letzte Verbindung in Blidttern aus und schmolz bei 154°. Die
Analyse stimmt mit der Zusammensetzung des durch Abspaltung der Carbon-
sauregruppe gebildeten 5.6-Dibrom-indols (IVa) {iberein.

Dibrom-indol-carbonsidure. o.1427 g Sbst.: 0.1674 g AgBr.

CoH;O,NBr,. Ber. Br 50.11. Gef. Br 49.92.

Dibrom-indol. o.1110 g Sbst.: 0.1515 g AgBr.

CyH NBr,. Ber. Br 58.15. Gef. Br 58.08.

Oxydation der bromierten Indol-carbonsiuren:
5.6-Dibrom-isatin Br,C;H,O,N (V).

I g Dibrom-indol-carbonsiure wurde in ca. 25 ccm Eisessig suspen-
diert und unter tiichtigem Umrithren allmihlich mit 1.2 g Chromtrioxyd
versetzt. Die Reaktion verlauft unter Entwicklung von Gas und Wirme;
dann wurde 30 Min. auf dem Wasserbad erwirmt und abgekiihlt. Die aus-
geschiedenen roten Krystalle wurden abfiltriert und aus Eisessig umkrystalli-
siert. Sie bildeten rote, thombische Krystalle vom Schmp. 2g0° und zeigten
die Indophenin-Reaktion, 18sten sich aber auf Zusatz von verd. Natron-
lauge bald, zuerst einen dunkelvioletten Niederschlag gebend, der sich beim
Erwidrmen mit gelber Farbe wieder 1oste. Beim Ansiuern dieser Ldsung mit
Salzsiure fiel wieder die urspriingliche Substanz aus. Nach diesem Verhalten
scheint diese Substanz Dibrom-isatin zu sein, eine Folgerung, die auch
durch die Analyse bestitigt wurde.

0.1022 g Sbst.: 0.1249 g AgBr. — CH,O,NBr,. Ber. Br 52.41. Gef. Br 52.01.

I g Dibrom-isatin wurde in 60 ccm Eisessig suspendiert und unter
Kithlung allmihlich mit 2 g Chromtrioxyd versetzt. TUnter haufigem
Schiitteln wurde es ca. 3Stdn. sich selbst {iberlassen und dann 30 Min. auf dem
Wasserbad erwidrmt. Beim Abkiihlen schieden sich 0.6 g blittrige Krystalle
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aus, die vielleicht nichts anderes als Dibrom-isatosiure (VII) sind; diese
wurden abfiltriert und auf dem Wasserbade mit konz. Salzsdure erwarmt.
Dabei 16ste sich diese Substanz zuerst, und dann erschienen an ihrer Stelle
andere Krystalle. Die von der Mutterlauge abfiltrierten Krvstalle wurden
in Ammoniak gelést, mit verd. Essigsiure angesiduert und die Ausscheidung
aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz schmilzt unter
Zersetzung bei 227—228° und erweist sich beim direkten Vergleich mit der
nach Kolbes Angabe?’) dargestellten 4.5-Dibrom-z-amino-benzoesiure
(VIII) als mit dieser identisch. Durch diese Tatsache wurde die Konsti-
tution des Dibrom-isatins und demnach auch die der Dibrom-indol-carbon-
sdure als 5.6-Dibrom-Verbindungen festgestellt.

Diese Folgerung wurde weiter durch folgenden Versuch bestitigt. Wir
verteilten 0.4 g 5.6-Dibrom-isatin in drei kleine Reagensgldser, 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 Blitter vom Schmp. 79—80° gaben. Diese
Eigenschaften stimmen mit denen des durch Aufspaltung des 5.6-Dibrom-
isatins zu erwartenden 3.4-Dibrom-anilins!®) iiberein.

6-Brom-isatin Br.C/;H,O,N.

Wihrend die Versuche, die 6-Brom-indol-3-carbonsiure mit Kalium-
permanganat zu oxydieren, zu keinem guten Resultate fiihrten, ging es mit.
Chromtrioxyd besser. Auf Zusatz von o.z2 g Chromtrioxyd zu in Eis-
essig gelSsten 0.2 g 6-Brom-indol-3-carbonsiure erwiarmt 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 Blitter vom Schmp. 256—258° bildeten. Da diese Sub-
stanz Indophenin-Reaktion zeigte, scheint sie Brom-isdtin zu sein, erwies.
sich aber als nicht mit dem nach Borsches und Jacobs’ Angabe?) dar-
gestellten 5-Brom-isatin identisch. Da, wie schon erwihnt worden, aus der
Dibrom-indol-carbonsiure 5.6-Dibrom-isatin abgeleitet wurde, muf} diese Ver-
bindung vom Schmp. 256 —258° 6-Brom-isatin!8) sein. Folglich ist das
Ausgangsmaterial 6-Brom-indol-3-carbonsiure.

6.6’-Dibrom-indigo, (Br.C;H,ON),.

Ig 6-Brom-indol-3-carbonsiure wurde in 150 ccm 3-proz. Natron-
lauge gelést und 1—12/,%, Ozon enthaltende Luft hindurch geleitet, worauf’
sich bald ein dunkelvioletter Farbstoff ausschied. Sobald sich der Nieder-
schlag nicht mehr vermehrte, wurde das Durchleiten von QOzon unterbrochen
und filtriert. Der Farbstoff war schon beinah rein und zeigte beim Um-
krystallisieren aus Chinolin und darauffolgenden Waschen mit Eisessig, Alko-
hol und Ather keine merkliche Anderung. Diese Substanz besitzt die von

15) loc. cit.

16) Schmp. 80.4° (Beilsteins Handbuch d. Organ. Chemie, 4. Aufl,, Bd. XII,
S. 66o. ¥} loc. cit.

%) Nach Ettinger und Friedlinder, B. 45, 2082 [1912], schmilzt das 6-Brom-
isatin bei 263—2064° unt. Zers. Unsere Substanz konnte vielleichit mit wenig Dibrom-
Derivat verunreinigt sein.
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Friedlander beschriebenen Eigenschaften des antiken Purpurs und
farbt seidenes Tuch in charakteristisch rotlicher Purpurfarbe. Diese Farbe
unterscheidet sich deutlich von der des zum Vergleich dargestellten blauen
5.5’-Dibrom-indigos.

0.0794 g Sbst.: 0.0713 g AgBr. — (,;H,O,N,Br,. Ber. Br 38.06. Gef: Br 38.21.

5.57.6.6'-Tetrabrom-indigo, (Br,CsH,ON),.
In gleicher Weise wie oben mit Ozon behandelt, gab die 5.6-Dibrom-
indol-3-carbonsidure den 5.5.6.6-Tetrabrom-indigo, der gleiches
Tuch in einem etwas weniger rétlichen Ton firbte.

Chem. Institut d. Universitit Sendai, Japan; Forschungsanstalt fiir
Physik und Chemie, Tokio.

342. Shiro Akabori und Kojiro Saito:
Synthetische Versuche in der Indol-Gruppe, VIII.: Synthese von
Harman und Harmin.

(Eingegangen am 7. August 1930.)

Die chemische Konstitution von Harman und Harmin ist durch die
glanzenden Arbeiten von W. H. Perkin, R. Robinson und ihrer Mit-
arbeiter endgiiltig aufgeklart?) und auch die vollige Synthese beider Alkaloide
von ihnen vollkommen ausgefithrt worden?). Wihrend unsere Experimente,
die unten mitgeteilt werden, noch im Gange waren, berichteten nun neuer-
dings Spiath und Lederer3) iiber eine einfache Synthese von Harmalin,
Harmin und Harman, die im RingschluBl von Acetyl-8-{B-indolyl]-athylamin
bzw. Acetyl-3-[6-methoxy-B-indolyl]-dthylamin mit Phosphorpentoxyd und
darauffolgender Dehydrierung durch Erhitzen mit Palladiummohr bei 200°
besteht.

Als Ausgangsmaterialien unserer Synthese wurden auch B-[f-In-
dolyl]-athylamin und B3-[6-Methoxy-f-indolyl]-dthylamin ange-
wandt. B-[B-Indolyl]-dthylamin wurde nach Majima und Hoshino%) dar-
gestellt. Von diesem Amin aus gelangten wir nach den Reaktionsstufen
I > 1II » III zum Harman.

l/\—-/CHz\CI'Iz /\‘_‘l/CHZ\CHz ”\,ﬁ’/CH\CH
IR N L
: CH, CH,
CIH“ II. R=H; III. R=H;
: VII. R=CH,0. VIII. R=CH,O.

Tetrahydro-harman (II) wurde nach Tatsui®) durch Kondensation
von B-[B-Indolyl]-athylamin (I) mit Acetaldehyd dargestellt (Tatsui

1} Journ. chem. Soc. London 1912--1924.

2) Manske, Perkin und Robinson, Journ. chem. Soc. London 1927, 1.
3) B. 63; 120 [1930]. 9 B. 58, 2042 [1925].

) Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 92 [1928]; C. 1928, IT 668.





