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vakuum scharf getrocknet. Der zuriickbleibende Sirup wurde in absol. 
khan01 aufgenommen, filtriert und im Bisschrank aufbewahrt. Nach 12 Stdn. 
war Krystallisation eingetreten, die durch -hher-Zusatz vervollst5ndig-t 
wurde. Die mit Aceton gewaschenen Krystalle schmolzen unscharf bei 78O 
und enthielten Krystall-Alkohol, der sich durch langeres Erhitzen im Hoch- 
vakuum auf 78O entfernen liel3. Der Zucker zeigte dann die richtigen Koii- 
stanten: Schmp. 142O (K. F reudenberg  und Raschig  : 140-1450). 

LczEj :I + I I O . O O  --f 75.8O (Freudenberg und Raschig:  +7j.7'). 
0.0445 g Sbst.: 0.0714 g CO,, 0.0282 g H,O. - 0.0487 g Sbst.: 0.0787 g CO,. 0.0303 g 

H,O. 
Ca1Xl2O5. Ber. C 43.88, H 7.37. Gef. C 43.76, 44-07, H 7.09. 6.98. 

Der Schmelzp~inkt des Osazons wurde in Ubereinstimmung mit Votoeek hi 
1770 gefund-n. 

65. H u g o  Bauer  und Eduard S t r a u s s :  Ober Nitro-indole. 
[Aus d. Chem. Abteil. d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 16. Januar 1932.) 
Im 1,aufe iinserer Untersuchungen uber substituierte Proteine haben 

wir uns auch mit der Ni t r ie r i ing  von  P ro te inen  befa13t1). Die Rildung 
des schon lange bekannten X a n t h o p r o t e i n s  kommt dadurch zustsnde, 
daI3 durch Einwirkung von Salpetersaure aramatische Kerne von EiweiB- 
Bausteinen nitriert werden. Es hat den Anschein, daB fur diese Reaktion 
ausschliefilich zwei Amino-sauren in Retracht kommen, nanilich das T y r o  - 
sin und das Tryp tophan .  Auf die Tatsache der quantitativen Nitrierung 
dieser beiden, und nur dieser beiden Bausteine haben J. Ti l lmans ,  
P. Hi rsch  und F. Stoppel*)  eine colorimetrische Nethode ZUT Bestimmung 
von Tyrosin und Tryptophan gegrimdet. Auch die Nitrierung des Globins') 
hat gezeigt, da13 Nitrogruppen nur von diesen beiden Amino-sauren auf- 
genommen werden. Die Stellung der Nitrognippe im Tyrosin ist bekannt: 
sie befindet sich in o-Stellung zum phenolischen HydroxylS) ; hingegen ist 
uber den Ort, den die Xitrogruppe im Tryptophan einnimmt, nichts bekannt. 

Fur den Eintritt einer Nitrogruppe kommt der an der a-Stelle oxydativ 
leicht vertinderliche und an der 3-Stelle durch den Alanylrest besetzte Pyrrol- 
ring nicht in Frage; man muB annehmen, da13 die Nitrierung am Benzolring 
erfolgt. Da eine Nitrierung des freien Tryptophans wegen dessen grol3er 
Empfindlichkeit bisher nicht gelungen ist, haben wir Modellversuche an- 
qestellt, nnd zwar zuerst mit dem dem Tryptophan nahestehenden 3-Me- 
thy l - indo l  (Skatol) .  . Auch hier vereitelte die oxydations-empfindliche 
2-Stelle des Pynolringes die Isolierung eines definierbaren Nitroproduktes. 
hn l i che  Erfahrungen haben bereits v. Wal the r  und Clemen') bei der 
direkten Nitrierung des 7 -Met h y 1 -in d ol s (Met  h y 1 k e t o 1 s) gemacht. Diesen 
Autoren gelang es immerhin, ein Mononitro- und ein l3initro-2-methyl-indo1, 

H. Bauer u. E. S t r a w s ,  Biochem. Ztschr. 211, 163 [Igzg]. 
2, Biochmn. Ztschr. 198, 379 [rgr8]; \-ergl. dazu H. Bauer u. E. Strauss,  ebent1;i 

511, 191 [IgZg]. 
T. B.  Johnsou 11. E. P. Kohmann,  Journ. Amer. chem. Soc. 87. 1863. 2598 

[rg15]; K. Inouye ,  Ztschr. physiol. Chem. 81,82 [ I ~ I Z ; ;  C .  T. Moerner, Ztschr. physiol. 
Chem. 107, 203 [rgxg!. 

4, K. T.  Walther u. J .  Clemen, Journ. prakt. Chem. [ z ]  61, 266 [~gooj.  
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wenn auch in maI3iger Ausbeute, zu gewinnen. Der Ort der Nitrogruppen 
blieb jedoch unbestimmt. 

Wir haben nun das an den beiden CH-Stellen 2 und 3 durch Methyl 
substituierte 2.3 -D ime th yl- in d 01 der N i t  r ier  u n  g mit Kaliumnitrat und 
Schwefelsaure bei 00 unterworfen ; dabei erhielten wir in sehr guter Ausbeute 
ein Monon i t rode r iva t  - auf das es uns wegen des Vergleichs mit den 
nitrierten Proteinen allein ankam - voxn Schmp. 186~. Die Stellung der 
Nitrogruppe aufzuklaren und damit uwsere eingangs gestellte Frage det 
Liisung naher zu bringen, gelang uns durch die Synthese von drei im Benzol- 
kern substituierten Mononitro-dimethyl-indolen. 

E. Fischer'.) hat aus dem Phenyl-hydrazon des Methyl-athyl-ketons 
durch Schmelzen mit Zinkchlorid das 2.3-Dimethyl-indol (I) gewonnen. Wir 
stellten die bisher unbekannten O-, m- und p -Ni t ropheny l -hydrazone  
des Methy l - a thy l -ke tons  her, die wir durch Erhitzen mit konz. Salzsaure 
in die Nitro-dimethyl-indole uberfiihrten. Das Salzsaure-Verfahren, das 
auch schon von E. Fischerqa)  erwahnt wird, lieferte uns bessere Ergebnisse 
ds die Chlorzink-Schmelze. Wir erhielten so 3 Nitro-Derivate, deren Kon- 
stitution bei Verwendung von p-Nitro- und von o-Nitrophenyl-hydrazin 
eindeutig ist (Formeln I1 und III), warend  die aus m-Nitrophenyl-hydrazin 
erhaltene, iibrigens einheitliche Substanz sowohl nach Formel IV wie nach 
Formel V konstituiert sein kann. Eine Entscheidung zwischen den beiden 
moglichen Formeln haben wir nicht getroffen. 

I. z.3-Dimethyl-indol 11. 5-Xitro-z.3-dimethyl-indol 111. 7-Mtro-z.3-dimethyl-icdol 

IV. 6-Nitro- 2.3-dimethyl-indol 1'. 4-Xitro- z .3-dirnethyl-indol. 

Unser durch direkte Nitrierung des Dimethyl-indols gewonnenes Produkt 
envies sich durch Schmelzpunkt und Mischprobe als identisch mit dem syn- 
thetischen 5-Nitro-z.3-dimethyl-indol (11). Bei der Nitrierung des Di- 
methyl-indols haben wir nach Isomercn der 5-Nitroverbindung, insbesondere 
nach der 7-Nitroverbindung (111), nicht gefahndet. Isomere komen, falls 
iiberhaupt, nur in geringer Menge entstanden sein. Wir glauben, daraus 
den Schlul3 ziehm zu diirfen, dal3 auch bei der X'itrierung der Proteine die 
dem Tryptophan zukommende Nitrogruppe iiberwiegend in 5Stellung ein- 
tritt - eine Annahme, die ubrigens auch durch die kiirzlich erschienenen 
Untersuchungen von K. Brunne r  und Mitarbeitern5) an ~.3'-Dimethyl- 
indolinonen eine Stutze findet. 

Der Versuch, ein Ni t ro -Der iva t  des S k a t o l s  auf synthetischem 
Wege herzustellen, lieferte ein unerwartetes Resultat: Rocht man das p-Xi-  --- 

'a) E. F i s c h e r ,  A.236,  116 [1886]. 
5 )  K. Brunner u. Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 68, 369 [1931]. 

21' 
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t ropheny l -hydrazon  d e s  P rop iona ldehyds  mit konz. Salzsaure, so 
findet zwar intertnediar die Bildung des 5-Nitro-3-methyl-indols statt,  aber 
jnfolge der Reaktionsfahigkeit der in 2-Stellung befindlichen CH-Gruppe 
reagieren dann z Mol. dieses Nitro-skatols mit I Mol. P rop iona ldehyd ,  
der durch eine bei der Salzsaure-Kochung nebenher verlaufende Spaltung 
des Phenyl-hydr:ixons entsteht. Dcr Aldehyd verkettet zwei Indolkerne 
unter 2 .z' - P r o p  y l i  d e n - 3.3' - d imet  h y 1- 5.5' - di  ni t r o - d i - 
indols  (VI)6): , 

Rildung des 

--f 

CH 

C2H5 

Aus dem o-Xit ro- und dem m-Nitrophenyl-hydrazon des Propionaldehyds 
wurden analoge Di-skatole erhalten. 

Unsere Versuche, N i t  r o-  in d o 1- carbon sau re-  e s  t e r  zu gewinnen, sind 
vorlaufig fehlgeschlagen. Nef ') hat aus dem Phenyl-hydrazon des Acet- 
essigesters durch kurze Behandlung niit konz. Schwefelslure einen Indol- 
carbonsaure-ester erhalten. Wir stellten das bisher noch nicht beschriebene 
p - Ni t r 3 p h en y 1 - h y d r a  z o 11 d e s Ace t e s s i ges  t e r s her und versuchten, 
es nach Clem Verfahren von Ne f in einen Nitro-indol-carbonsaure-ester iiber- 
zufiihren. \I% crhielten jedoch d:is schon bekannte p -Ni t  rophenyl -  
methyl -pyrazolon  voni Schmp. 2 ~ 8 0  8) .  

Versuche, atis dem p -  Ni t r op  he  n y 1- h y d r a  zon (1 es  La v ul in s a u r  e - 
a t  h y le  s t e r  s zu einer 5 - N i t r o  - z - nie t h y 1- in d 01- 3 - ess i gs  au r e zt1 ge- 
langen, fiihrten, sowohl unter Anwendung der Chlorzink-Schnielze, wie der 
Salzsaure-Kochung, nicht zum Ziel. 

Auch Halogen  - D er  iv  at  e d e r N i t r o  - d i me t h y 1 -in d o 1 e haben wir 
darzustellen begonnen. Hier sei nur mitgeteilt, daB sich sowohl in das 5-Ni-  
t r o - ,  wie in das 7-Njtro-2.3-dimethyl-irldol ein Atom Rrom einfiihren 
lieB, d m  vermutlich die rn-Stel!ung zur Nitrogruppe eimimmt. 

Eine N i t  r 0 s  over  b in  d un  g d e s 6 -Ni t ro  - 2.3 - d i me t h y 1 -in d 01s wurde 
in nicht ganz reinem Zustande erhalten. 

Die R e d u k t i o n  d e r  N i t ro -  zur Aminogruppe  wurde bei dem 
5 -Ni t ro  - 2.3 -dime t h y l -  in  d 01 durchgefiihrt. Mit Natriumhydrosulfit in 
alkoholisch-alkalischer Losung lafit sich das 5-Amino-2.3-dimethyl-  

6, vergl. d a m  IS. Fischer,  B .  19, 2988 [r886], A. 242, 373 [1887]; M. Wenzing ,  

') J .  U .  S e f .  A.  266, 73 [1891]; s. a. C. Walker,  Amer. chem. Journ. 14, j76 [1892]. 

-. .- . - 

A. 239, 241 r1887:. 

16, 430 [I@.+!. *) J.  -4ltschu1, B.  23. 1853 [1892]. 
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indol  als farbtose, hi Wasser schwer losliche Rase gewinnen. Eine Hydrierung 
des Pyrrolkerns tritt im Gegensatz ziir sauren Reduktion rnit Zinkstaub9) 
nicht ein. Zur weiteren Charakterisierung des Amino-Derivates wurde das 
Acetyl-Produkt hergestellt. 

Beschrefbung der Verrache. 
I. Die  Ni t ropheny l -hydrazone .  

Die zur Bereitung der Hydrazone dienenden Nitrophenyl-hydrazine wurden nach 
bekannten Vorschriften dargestellt, und zwar das o-Xitrophenyl-hydrazin nacli Bisch-  
ler'o), das m-Produkt nach Bischler und Brodsky") und das p-Produkt narh Bam- 
berger und Kraus"). Die Hydrazin-Basen haben wir nus Wasser oder am waBrigem 
Alkohol umkrystallisiert und Substanzen erhalten, dereh Schmelzpunkte mit den Jdteratur- 
Angaben iibereinstimmten. 

Die Umsetzung de r  N i t ropheny l -hydraz ine  m i t  Propionalde-  
h y d , Met  h y 1 - a t  h y 1 - ke  t on , -4 ce t e s  s ige s t e r u n d I, a v u  li n s a u r e  - e s t e r 
erfolgte glatt briw Zufiigen der herechneten Mengen genannter Substanzen 
zu den stark (meist auf 1-2 1) verdiimten, niit Eis gekiihlten, salzsauren 
bzw. essigsauren Losungen der Hydrazine unter starkem Riihren. Die volu- 
minosen, krystallhen Niederschlage der Hydrazone, die sich sofort oder 
nach kurzer Zeit bildeten, wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrock- 
net und umkrystallisiert. Die Ausbeuten waxen stets sehr gut. Wir geben 
im folgenden eine ifbersicht iiber die von uns gewonnetien Produkte; nur 
das Propionaldehyd-$Lhitrophenyl-hydrazon haben bereits H a r r i e s  und 
O p  pen  h ei m13) beschrieben. 

I. P r o p ion a Id e h y d - o - N i t  r o p h e n y 1 - h y d r a z on : Orangefarbige Na- 
deln aus waarigem Alkohol. Schmp. 72O. 

4.957 mg Sbst.: 10.230 mg CO,, 2.54 mg H,O. - 2.240 mg Sbst.: 0.422 ccni ?u' (210, 

757 mm). 
C,H,,O,N, (193.11). Ber. C 53.93, H 5.74. N 21.76. Gef. C j6.2S, H 5.73. S 21.79- 

2. P r o p i on a lde  h y d - m- Ni t r op hen  y 1- h y d r a z on : Orangegelbe B1att- 
&en aus wiiJ3rigem .Alkohol. Schmp. 83O. 

765 mm). 
4.j69 mg Sbst.: 9.400 mg CO,, 2.37 mg H,O. - 2..jj1 mg Sbst.: 0.477 ccni S (230, 

CoH,,O,N, (193.11). Ber. C 55.93, H 5.74, N 21.76. ( k f .  C 5G.11, H 5.81. S 21.71.  

3. PI o p i on a 1 d e h y d - p -N i t r o p h en y 1 - h y d r a z on : Orangegelbe Nadeh 
aus waxigem Alkohol. Schmp. 125O (Harr ies  und Oppenheim: 1270). 

4.667 mg Sbst.: 9.605 mg CO,, 2.38 mg H,O. - 2.698 mg Sbst.: 0.501 ccm S (220 ,  

758 mm). 
C,H,,O,N, (193.11). Ber. C 55.93, H 5.;4, N 21.76. Gef. C 56.13, H 5.71, S 21.43. 

4. Methyl-athyl-keton-o-Nitrophenyl-hydrazon: Dicke, orange- 
gelbe Prismen aus wenig absol. Alkohol, groDe, flache Spiel3e aus waorigem 
Alkohol. Schmp. 73O. 

4.481 mg Sbst.: 9.480 mg CO,, 2.50 mg H,O. - 2.079 mg Sbst.: 0.368 ccm h- (210, 
752 mm). 

CIoH,,O,Ns (207.12). Ber. C 57.94, H 6.32. N 20.29. Gef. C 57.70, H 6.24. K 20.34. 

E. Fischer,  A. 236, 123 jr8861. 
A. Bischler u. S .  Brodsky,  B. 22, 2809 [1889]. 

l a )  E. Bamberger u. E. Kraus,  B. 29, 1829 [1896]. 
13) C. 1). Harries u. K.  Oppenheim, C. 1916, I1 992. 

lo) A. Bischler,  B. 22, 2801 [rSSg]. 
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5 .  M e t  11 y 1 - a t  h y 1- ke t on -m - Ni t r o p hen y 1 -hydra z o n : GroBe, gelbe 

4.828 mg Sbst.: 10.230 mg CO,, 2.82 mg H,O. -- 2.267 mg Sbst.: 0.392 ccm N (zoo, 

Platten oder Kadelchen aus wal3rigem Alkohol. Schmp. 99.50. 

752 mm). 
C,,€I,,0,S3 (207.12). Der. C 5 i .94 ,  H 6.32, Ei 20.19. Gef. C 57.79. H 6.54, S 19.93.  

6. Me t h y  1 - a t  h y 1 - ke t o n - p - Ni t r o p h en y 1 -hydra z o n : Lange, gelbe 
X'adeln aus wa13rigem Alkohol. Schmp. 124~. 

4.GH.j mg Sbst.: 9.935 mg C02,  2.61 mg H20. - 1.983 mg Sbst.: 0.350 ccrn h' (21.50, 
i j g  mm).  

C,,,1I,,O,S3 (307.1'). Ber. C 57.94, H 6.32, N 20.29. Gef. C 57.83, €I 6.23, N 20.43. 

7. Ace t e ss i ge s t e r  - p - N i t  r op hen y 1 -hydra z o n : Beim Zusammen- 
bringen der Komponenten in verdiinnt-essigsaurer Losung erfolgt Abscheidung 
eines gelben oles, das alsbald krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol kurze, 
hellgelbe Prismen. Schmp. 118~. 

4.634 mg Sbst.: 9.245 mg CO,, 2 .43 mg H,O. - 2.230 mg Sbst.: 0.305 ccin S (16.gD, 
7.5 4 mm). 
C12111J),X3 (ZGj.14). Ber. C 54.31. H 5.70. N 15.85. Gef. C 54.41, H 5.87, N 16.00. 

Aus dem p-Nitrophenyl-hydrazon des Acetessigesters bildete sich 
in konz. Schwefelsaure ein Nitro-pyrazolon, das, aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, bei z18O schmolz. 

4.759 mg Sbst.: 9.605 mg CO,, 1.81 mg H,O. - 2.1o1 mg Sbst.: 0.342 ccrn N (16.5". 
754 mm)- 

Cl,,H803K3 (219.10). Ber. C 54.77, H 3.95, N 19.18. Gef. C 54.93, H 4.25, h' 18.86. 

8.  L av  u 1 ins  Bur e - a t  h y 1 ester - I, -N i t r o p h en y 1-h y d r a z o n : Dieses Hy- 
drazon schied sich aus eisessigsaurer Iijsung in Krystallen vom Schmp. 1560 ab. 

4.660 mg Sbst.: 9.550 mg CO,, 2.56 mg H20.  -- 3.072 mg Sbst.: 0.406 ccm N (22.. 
716 =). 
C,,H,,O,N, (279.16). Ber. C 55.88, H 6.14,  -hj 15.05. Gef. C 5,587. €I 6.14. S 15.01. 

11. Die Nitro-diskatole.  
Zur Umwandlung der  Hydrazone in die entsprechenden Indole  

wurden die feingepulverten Substanzen niit der 10-fachen Mengc rauchender 
Salzsaure (d = 1.19) iibergossen; hierbei gingen die Hydrazone mit dunkel- 
roter Farbe in Losung. Sodann wurde auf dem Wasserbade unter RiickfluS 
etwa Stde. erhitzt ; bereits nach cinigen Minuten trubte sich die Losung, 
und es bildete sich schliel3lich ein dunkelgelb bis braun gefarbter, sandiger 
Niederschlag. Nach der angegebenen Zeit wurde der Niederschlag auf einer 
Ton-Kutsche abgesaugt, mit Wasser griindlich gewaschen, auf Ton abge- 
prel3t und im Exsiccator getrocknet. Das Rohprodukt lie13 sich aus wd3rigem 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, am besten aus Ligroin umkrystallisieren, 
wobei nach Ahfiltrieren von dunkel gefarbten Nebenprodukten gelbe bis 
orangefarbene Krystalle erhalten wurden. 

I. 2.2' -Prop yliden- 3.3'- dime t h  y 1- 7.f-dinit r o-diindol : Aus Pro- 
p i  on s a u r e - o - Ni t r op hen y 1 -hydra zon nach obigem Verfahren. Das 
harzige Rohprodukt wurde erst beim Durchkneten mit Wasser fest. Aus 
heiBem Eisessig orangerote Krystalle vom Schmp. 2 0 5 ~ .  Die Substanz lijst 
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sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe, die sich durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser vertieft. 

4.863 mg Sbst.: 11.420 mg CO,, 2.24 mg H20. .- 2.768 mg Sbst.: 0.344 crm S (230, 
756 mm). 

C,,H,,O,X, (392.19). Ber. C 64.2j, I i  j.14, N 14.29. Gef. C 64.05. H 5.15, N 14.26. 
2. 2.2' - P r o p y 1 id e n - 3.3' - d i me t h y 1 - 6.6' (4.4') - d i n i t  r o - d i in d o 1. Aus 

Propionaldehyd-m-Nitrophenyl-hydrazon. Die Nitrogruppen konnen sich 
entweder in 6.6'- oder in 4.4'-Stellung befinden. Orangerotes Krystallpulver 
aus wll3rigem Methylakohol oder aus Ligroin. Schmp. 2580. 

4.791 mg Sbst.: 11.140 mg CO,, 2.27 mg H,O. -- 2.84 mg Sbst.: 0.34 ccrn X' ( 2 9 ,  

754 mm). 
C&,,@4x4 (392.19). Ber. C 64.2j. H 5.14. N 14.29. Gef. C 64.10, H 5.36, h: 14.04. 

3. 2.2' -Prop y 1 id en - 3 3' - dime t h y 1 - 5.5' - din i t  r o - d i i n d o 1 (VI) : Aus 
P r o  pion alde h y d - p - Ni t r o p hen yl-  h y d r  azon. Das Rohprodukt wurde 
durch Zerreiben rnit Eisessig gereinigt und aus Eisessig, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert. Gelbe Blattchen oder kurze,' derbe Prismen. Schmp. 2680. 

765 mm). 
4.843 mg Sbst.: 11.39j mg CO,, 2.24 mg H,O. - 2.414 mg Sbst.: 0.296 ccm N (22.5,. 

C,,H,,04S4 (392.19). Ber. C 64.2j. H 5.14. 3- 14.29. Gef. C 64.~7, H 5.18, N 14.26. 

111. Die Nitro-dimethyl-indole. 
Die Darstellung der drei Nitro-dimethyl-indole aus den entsprechenden 

Nitrophenyl-hydrazonen des Methyl-athyl-ketons erfolgte ganz analog der- 
jenigen der Diskatole durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure bis zur volligen 
Abscheidung der rotbraunen Rohprodukte. 

I. 7 -Nitro - 2.3 -dime t h y l-i n do1 (111) : Aus Methyl-athyl-keton-o-h'itro- 
phenyl-hydrazon. Goldgelbe Blattchen aus Ligroin. Schmp. 1640. 

7 5 3  mm). 
4.717 mg Sbst.: 10.960 mg CO,. 2.31 mg H,O. - 2.452 mg Sbst.: 0.314 ccm X' (zoo, 

C,,HloO,N, (190.10). Gef. C 63.37, H 5.48, N 14.76. 
2. 6(4)-Nitro-2.3-dimethyl-indol (IV oder V): Aus Methyl-athyl- 

keton-m-Nitrophenyl-hydrazon. Orangerote Kadeln aus Ligroin. Schmp. 1260. 
4.681 mg Sbst.: 10.865 mg CO,, 2 .33  mg H,O. - 2.57.1 mg Sbst.: 0.331 ccm N (20 .5~.  

Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.74. 

Tjz  mm). 
CloHl,O,S, (190.10). Ber. C 63.12. H j.30, N 14.74. Grf. C 63.30. H 5.57, h: 14.80. 

3. 5 -Nitro - 2.3 -dime t hyl- in d o 1 (11) : Am Methyl-athyl-keton-p-Nitro- 

4.630 mg Sbst.: 10.680 mg CO,, 2.21 mg H,O. - 2. j38 mg Sbst.: 0.357 ccm N (20.5O, 

Gef. C 62.91, H 5.34, N 14.87. 
4. 5-Amino-~.3-dimethyl-indol: 5.7.8 5-Nitro-dimethyl-indol 

wurden in 150 ccm Alkohol warm gelost und mit 50 ccm 2-n. Natronlauge 
versetzt. Die tiefdunkelrote Lijsung wurde rnit 400 ccm Wasser verdiinnt 
und unter Erwarmen auf dem Wasserbade mit Natriumhydrosulfi t  ver- 
setzt, bis Entfarbung eingetreteii war. Aus der filtr:erten Lijsung d i e d  
sich beim firkilten das Aminoprodukt in weifier, krystallinischer Form ab; 
es wurde nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser aus 50-proz. Alkohol 
U t e r  Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert und in facherformig 

phenyl-hydrazon. Gelbe Prismen aus Ligroin. Schmp. I86O. 

.74j mm). .; 
C,J3100,N, (1go.10). Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.74. 
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gruppierten, farblosen Nadeln erhalten. LaBt sich auch aus Ligroin umkrystal- 
lisieren. Schmp. 178~. 

4.868 mg Sbst.: 13.365 mg CO,, 3.25 mg H,O. -- 2.591 mg Sbst.: 0.394 ccm S (qo. 
759 mm). 

Gcf.  C 74.88. H 7.47, X I; +j.  C,,,J3H,,N, (160.12). Bcr. C 74.94, H 7.56, 1; 17 jo. 

Die Aminogruppe 1aOt sich durch D i a z o t i e r e n und Kuppeln, wie auch 
durch die Reaktion mit p-Dimethylamino-benzaldehyd (orangerote Farbung) 
nachweisen. Aus waBriger Losung fallt Pikrinsaure ein orangegelbes Pikrat. 
Die Substanz ist sauerstoff-empfindlich und verfarbt sich in festem Zustande 
an der Luft allmahlich, rasch in Losung rot. 

5. 5 -[Ace t y 1- a m  i n 01 - 2.3 -d ime t h y l-i n d 01 : Das Amino-dimethyl-indo1 
wurde trocken mit Essigsaure-anhydrid ubergossen, wobei es unter spontaner 
Erwarmung in Losung ging. Nach einmaligem, kurzem Aufkochen krystal- 
lisierte beini Abkuhlen das Acetylprodukt aus; es wurde durch Umkrystal- 
lisieren aus wenig Alkohol unter Zrlsatz von Tierkohl2 in 6-eckigen, farblosen 
Rlattchen erhalten, die bei I73O unt. Zers. schmolzen. 

5.014 mg Sbst.: 13.070 mg CO,. 3.170 mg H,O - 2.916 mg Sbst : o.3jr  ccm N (240,  

761 mm). 
CIZHI,ON, (202.13). Ber. C 71.24, H 6.98, N 13.86. Gef. C 71.09, H 7.08, N 13.85. 

6 .  Mono b r o m -n  i t r o -d ime t h y 1 -in d 0 I e : Versuche zur Einfiihrung 
von Brom in die Nitro-dimethyl-indole fiihrten nur beim 7- und 5-Nitro- 
2.3-dimethyl-indol zum Ziel. Die Bromierung erfolgte durch tropfenweisen 
Znsatz der berechneten Menge Brom zu einer kalten Losung von 2 g Substanz 
in 200-300 ccm Eisessig. Unter Entweichen vm Bromwnsserstoff trat 
fast sofort eine reichliche Abscheidung orangegelber Krystalle ein. 

a) Brom-7-nitro-2.3-dimethyl-indol: Loslich in Alkohol und in 
Eisessig, schwer loslich in Ligroin. Aus Eisessig feine, dunkelgelbe Nadeln. 
Schmp. 1720 unt. %em. 

' 13.013 mg Sbst.: 8.890 mg AgBr. 
C,,H,N,Br (269.01). Ber. Br 29.71. Gef. Br 29 07. 

Leicht loslich in Allrohol, 
schwer loslich in Ligroin, Eenzol, Chloroform. Eisessig lijst unter Zersetzung. 
Gelbe Nadeln aus Ligroin. Verfarbt sich bci 176O, ist bei 300° noch nicht 
geschmolzen. 

b) B r om- 5-ni t r o-  2.3 -d ime t h y 1-ind 01 : 

11.547 m g  Sbst.: 8.000 mg -4gBr. 
CloH,N,Br (269.01). Ber. Br 29.71. Gef. Br 2g.@. 

IV. D i re  k t e Ni t r i e r  un g d e s  I3 i me t  h y l-ind 01 s : 5 -Ni t ro-  2.3 -d i me thy l -  
i ndo l  (IX). 

2.8 g Dimethyl-indol (nach E. Fischers  Angaben dargestellt und ;iber 
die Nitrosoverbindung gereinigt) nurden in 50 ccm konz. Schwefelsaure unter 
Ruhren und Eiskihlung gelost. %u der dunkelbraunen, mit etwas Hamstoff 
versetzten und auf oo abgekiihlten Losung wurde eine Losung von 2 g Kalium- 
nitrat in 20 ccm konz. Schwefelsaure unter Riihren zugetropft. Das dunkel- 
rote Reaktionsgemisch wurde auf 1% gegossen, wobei die Substanz sich 
in grungelben Flocken abschied, die abgesaugt, mit Natriuniacetat-Wsung 
bekandelt und mit Wasser gewaschen wurden. Das Rohprodukt wurde erst 
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aus Ligroin, dann aus Alkohol umkrystallisiert; es wurden so gelbe Prismen 
vom Schmp. 186~ erhalten. Dieser Schmelzpunkt ist der gl-iche wie der 
des oben beschriebenen j-Nitro-z.3-dimethyl-indols. 

4.730 mg Sbst.: 10.940 mg CO,, 2.30 mg H,O. - 2.762 mg Sbst.: 0.351 ccm N (23O, 
755 mm). 

Gef. C 63.08, H 5.44, N 14.56. C,oH,oO,N, (1go.10). Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.74. 

66. R i c h a r d S c h i nl 8 : aber die Methyl-glucosen von Pacsu 
(11. Mitteilung)') . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Landwirtschaftl. Hochschule Hohenheim.] 
(Eingegangen a m  11. Januar 1931.) 

E. P a c s ~ z ) , ~ )  iibertrug vor einigen Jahren die von E. Fischer auf- 
gefundene Kondensation mit Aceton auf die Mercaptale verschiedener 
Hexosen. Weil diese Derivate keinen Sauerstoffring enthielten, dafur aber 
die x-Stellung besetzt war, mul3te die Kondensation mit Aceton an anderen 
Hydroxylgruppen erfolgen als bei den bis damals bekannten Aceton-glucosen. 
Als Ausgangsmaterial fur seine Versuche wiihlte Pacsu das Dibenzyl- 
mercaptal  der d-Glucose. Die Kondensation mit Aceton fiihrte er mit 
verschiedenen wasser-abspaltenden Mitteln durch und erhielt, welches Kon- 
densationsmittel er auch anwandte, einen Sirup, aus dem er eine Mono- 
aceton-verbindung isolieren konnte, und in dem er das Vorhandensein 
einer D i - ace t on -verb in d un g durch Darstellung ihrer Tolu olsul f o - 
verbindung nachwies. Zur Aufklarung der Konstitution dieser Aceton- 
verbindungen fiihrte er das sirupiise Rohgemisch der Aceton-Verbindungen 
in die Natriumverbindungen uber und setzte diese mit Jodmethyl um. Die 
methylierten Aceton-verbindungen wurden als solche nicht gefaBt , woh! 
aber konnte Pacsu nach dem Ablosen der Aceton-Reste zwei Methyl- 
D e r iv a t e  in Form ihrer D i ben z y 1 me r c a p t  ale fassen. Quecksilberchlorid 
nahm aus diesen Mercaptalen das Mercaptan glatt hetaus. Von den so cr- 
haltenen Methyl-glucosen wurde die eine in krystallisierter Form erhalten 
!Schmp. 1570) und lieferte ein krystallisiertes Osazon (ScLmp. 198". M e  
andere, nur als Sirup erhalten, lieferte ein Osazon (vom Schmp. 157'). Auf 
Grund der An a1 y sen dieser siruposen Methyl-glucose und besonders des 
daraus zu erhalterden krystallisierten Osazons vom Schmp. 157' nahm Pacsu 
fur dieses Derivat die Konstitution einer ,,Trimethyl-glucose" bzw. eines 
,,Trimethyl-glucosazons" an. Die Bildung eines Osazons bedingt eine 
freie 2-Stellung. 1st also die Trimethyl-glucose aus einer Monoaceton-ver- 
bindung entstanden, so waren die Aceton-Haftstellen zwangsl5ufig clie C-Atome 
2 und 3, die Trimethyl-glucose also eine ,,~.5.6-Trimethyl-glucose". 
Fur die andere, krystallisierte Monomethyl-glucose vorn Schm p. 15 yo und 
Osazon 1980 nahm Pacsu die Formel einer ,,4-Methyl-glucose" an, 
indem er diese aus einer Di-aceton-verbindung (2.3) (5.6) entstanoen dachte. 

Diese Monomethyl-glucos= (Schmp. 1570) zei.gte In ihren phyeika- 
lischen Eigenschaften weitgehende &nlichk?it mit der von Brig 1 und -- 

I )  I. Mitteil.: B. 64, 2361 [Ig31]. 
,) B. 67, 849 [ ~ 4 l .  3, B. 68, 1455 [19251. 




