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155. O.Schmitz-Dumont und K. H. Geller:
Uber die Polymerisation alkylierter Indole.
TAus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 1. April 1933.)

Indol polymerisiert sich unter der Einwirkung von Siuren oder ge-
wissen Metallhalogeniden. Je nach den Versuchs-Bedingungen und der
Natur des angewandten Katalysators entstehen entweder Di- und Tri-indol
fiir sich oder aber Gemische der beiden Polymeren?). AuBer der Abhingigkeit
des Polymerisations-Verlaufes von dem Katalysator interessierte uns auch
der Einflull von Substituenten auf die Fihigkeit, dimere und trimere
Indolderivate zu bilden. Wir haben zunichst einige Alkyl-indole auf
ihre Polymerisations-Faihigkeit hin untersucht auch in der Erwartung,
aus ihrem Verhalten Schliisse auf die Konstitution der Polymeren ziehen
zu konnen.

Tis gelang uns, vom 7-Methyl- und AN-Methyl-indol je eine voll-
standige Polymerisations-Reihe bis zum Trimeren darzustellen in Analogie
zur Polymerisations-Reithe des Indols. Wir gelien im folgenden kurz auf
die Darstellung und Eigenschaften der neu gewonnenen Polymieren ein.
Anschlieend besprechen wir den EinfluB8 der Alkylsubstitution auf den
Polymerisations-Verlauf und erortern die sich ergebenden Perspektiven
beziiglich der Konstitution polymerer Indole.

Das Dimere des 7-Methyl-indols 148t sich durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf das Monomere sowohl in nicht-wiaBrigem Medium
als auch in wallrig-alkohol. Lisung bei Anwendung hochster HCl-Konzen-
tration gewinnen. Ks entsteht hierbei das Hydrochlorid des Di-[7-inethyl-
indols] (CgHyN),, HCI, aus dem durch alkohol. Kaliumhydroxyd das Dimere
in Ireiheit gesetzt wird.

Das Trimere des 7-Methyl-indols kounte nicht nach den fiir die
Darstellung von Tri-indol gangbaren Methoden mittels wilBrigen oder
alkohol.-walrigen Chlorwasserstoffs bestimmter Konzentration?) erhalten
werden. Verd. Salzsiure (0.25-n. HCl) bleibt bei gewdhnlicher Temperatur
ohne Einwirkung, vielleicht infolge zu geringer Loslichkeit des 7-Methyl-
indols. Durch wiBrig-alkohol. Chlorwasserstoff wird es polymerisiert; aus
dem Reaktionsprodukt konnten wir jedoch kein Trimeres isolieren. Die
Anwendung eines anderen Katalysators fiihrte aber zum Ziel. Vor lingerer
Zeit haben wir bereits festgestellt, daB Indol durch Zinn(IV)-bromid in
nicht-willrigem Medium zum groften Teil zu Tri-indol polymerisiert
wird; Di-indol entsteht hierber nicht3). Dieser Befund ermunterte uns,
den analogen Versuch beim 7-Methyl-indol anzustellen. In der Tat wurden
60 9, des angewandten Monomeren innerhalb 12 Tagen in Tri-[7-methyl-
indol] umgewandelt, ohne dafB sich die Bildung des Dimeren nachweisen
lieB. Wir sehen hier, wie durch Verwendung verschiedener Katalysatoren der
Polymerisations-Verlauf in verschiedenartige Bahnen gelenkt werden kann.

Die Polymerisation des N-Methyl-indols 148t sich durch Einwirkung
von Chlorwasserstoff in nicht-waflrigem und alkohol.-widlrigem Medium
erreichen. Das Dimere konnte nur aus dem mittels waBrig-alkohol. Chlor-

1) 0. Schmitz-Dumont u. Mitarbeiter, B. 63, 323 [1930]; Journ. prakt. Chem.
f2] 181, 146 [1931], 182, 39 [r931]. % Journ. prakt. Chem. [2] 131, 154 [1931".
%) Noch unverdffentlicht, s. B. Nicolojannis, Dissertat., Bonn 1930.
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wasserstoffs gewonnenen Hydrochlorid in geringer Ausbeute erhalten werden,
neben gleichzeitig gebildetem Trimerem, das auch in sehr geringer Menge
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische IL&sung entsteht,
In der Hauptsache bilden sich stets andersartige Produkte, deren Natur
noch nicht aufgeklirt werden konnte.

Die neu dargestellten polymeren Alkyl-indole sind farblose, krystalli-
sierende Stoffe, die sich auch im Vakgum nicht unzersetzt destillieren lassen.
Wihrend die Schmelzpunkte des Indols, Di- und Tri-indols (s. Tabelle 1)
geradlinig ansteigen, besteht diese Regelmafligkeit in der Polymerisations-
Reihe des 7- und .N-Methyl-indols nicht?). Bemerkenswert ist besonders
der niedrige Schmelzpunkt des Di-[7-methyl-indols].

Tabelle 1.

Monomeres Dimeres Trimercs
Indol ..... ... ... ... ... ... . ... 520 110° 16G°
7-Methyl-indol ... ... ... ... .. ... 799 38 1879
N-Methyl-indol .. ................. bei —20° 1350 178°
flitss.

Die polymeren Alkyl-indole sind insofern echte Polymerisationsprodukte
der Monomeren, als sie durch héheres Erhitzen glatt depolymerisiert werden.
Di- und Tri-[7-methyl-indol] besitzen wie die analogen Indol-Polymeren
2 bzw. 3 aktive H-Atome entsprechend 2z bzw. 3 intakten NH-Gruppen.
Nur je eine NH-Gruppe reagiert mit Phenylisocyanat und 148t sich acylieren.
Wir lhaben eine groflere Zahl von Acylverbindungen sowohl mittels
Saure-chloriden als auch mittels Siure-anhydriden dargestellt (Néheres
s. im Versuchs-Teil). Iis konnte stets nur ein einziger Acylrest eingefiihrt
werden. Man kommt auch hier zu dem schon friiher gezogenen Schlul3?),
dafl die NH-Gruppen in einem polymeren Indol untereinander nicht gleich-
artig sind. Die Polymeren des N-Methyl-indols lassen sich naturgemif
nicht acvlieren.

Die Einfithrung von Alkyl in einen polyvmerisationsfihigen Stoff ver-
ringert im allgemeinen die Neigung zur Polymerisation, wenn sie nicht sogar
ganz zum Verschwinden gebracht wird. Auch beim Indol ist dies der Fall.
Die Wirkung einer Methylgruppe hingt durchaus von ihrer Stellung ab.
Der Finflul} ist am groften, wenn sie sich im Pyrrolring des Indols befindet,
d.h. an dem Bindungs-System, das sich unmittelbar an der Polymerisation
beteiligt. a«-Methyl-indol besitzt, wie bereits bekannt, keine Neigung
zur Polvmerisation. Skatol vermag sich zu dimerisieren®), jedoch unseren
Versuchen entsprechend bedeutend schwieriger als Indol. Wahrend sich
letzteres mit verdiinnter wiBriger oder willrig-alkohol. Chlorwasserstoff-
siaure polymerisieren 1iBt, bleibt unter gleichen Bedingungen Skatol unver-
andert. Nur durch Einwirkung von konzentriertestem alkohol.-wiflrigem
Clhlorwasserstoff konnten wir eine teilweise und mittels Chlorwasserstoffs
in nicht-willriger Losung eine vollstandige Polymerisation erzielen. Zinn (IV)-

4 Nach H.Staudinger, A. 7, 102 [1926], besteht in der Polymerisations-Reihe
des Crclopentadiens ebenfalls ein annidhernd geradliniger Anstieg der Schmelzpunkte.
8 0. Schmitz-Dumont u. K. Hamann, B. 66, 72 [1933..
% Oddo, Gazz. chim. Ttal. 57, 480; C. 1924, 1 21304.
44*
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chlorid, das auf Indol polymerisierend wirkt?), 148t Skatol unverdndert.
Als weitere Besonderheit des Skatols ist hervorzuheben, dal3 es unter keinen
Umstidnden in ein Trimeres verwandelt werden kann, N-Methyl-indol
polymerisiert sich ebenfalls schwerer als Indol und wird, wie bereits erwidhnt,
nur zum geringen Teil in Di- und Tri- [N-me-

T "1 thyl-indol] iibergefithrt. 7-Methyl-indol, bei
| : |/ | dem sich die Methylgruppe im Benzolring
;5’0;}, R 77/.,17/77—"*; befindet, dhnelt naturgemal dem Indol am
3 L | meisten. Der Einflul der Methylgruppe
by Lo macht sich aber deutlich und zwar in zwei-
%50 I RO ,x—l‘ erlei Hinsicht bemerkbar. Zunichst ist die
5 P " Polymerisations-Geschwindigkeit geringer als
S ;r/ RN Vi ~__; beim Indol, wie aus Fig. 1 hervorgeht. Man
< A ,,"x . erkennt, daf} innerhalb der ersten 16 Stdn.
M S P ; " die Polvmerisation des Indols (KurveI) etwa
%zog I/’ S sy doppelt so schnell wie die des 7-Methyl-
1//,—" | ¢ indols (Kurve II) verlauft. Auller diesem
v L 1 i - | Effekt bewirkt die Methylgruppe einen unter

K 20 30 »7  gewissen Bedingungen auftretenden anders-

—— ~—> Stunden

artigen Polymerisations-Verlauf. Wihrend
Indol durch wafirig-alkohol. Chlorwasserstoff
geringer Konzentration in Tri-indol verwandelt wird, polymerisiert sich
7-Methyl-indol wenigstens groften Teiles zu andersartigen Produkten. Di-
und Tri-[7-methyl-indol] lieflen sich aus dem Reaktionsgemisch nicht isolieren.

IMig. 1

Aus dem bei der Linwirkung von wiBrig-alkohol. Salzsdure auf 7-Methyl-indol
resultierenden Produkt konnte kein einheitlicher Stoff isoliert werden. Jedoch wurde
bei der Behandlung des Reaktionsproduktes mit Acetanhydrid cine definierte Verbindung
erhalten vom: Schmp. 262 --263° Sie besitzt die Bruttoformel C;H;,0,N,, dic einem
Di-acetyl-tri-[y-methyl-indoli mit 1 Mol. Wasser entspricht. Es ist walirschein-
lich, daB bei der Polymerisation das anwesende Wasser an der Reaktion unter Hydrat-
Bildung teilnimmt. Bei der Behandlung mit Acetanhydrid wird nicht nur eine NH-Gruppe
ucetylic;rt, sondern auch die eingetretene OH-CGruppe verestert. So erklirt sich die Auf-
nahme zweier Acetylreste®).

Eine VergroBerung der Alkylgruppe wirkt sich ungiinstig auf die Fahig-
keit zur Polymerisation aus. So 1aBt sicl B-Athyl-indol, im Gegensatz
zum {B-Methyl-indol, nicht polymerisieren.

Aus der Unmdéglichkeit, -Methvl-indol im Gegensatz zum $-Methy1-
indol in ein Polymeres iiberzufithren, darf man schliefen, dafl die o-Stellung
des Indols bei dem Polvmerisations-Proze3 eine ganz besondere Rolle spielt.
Der Gedanke liegt nahe, daf fiir die Polymerisation das o-stindige H-Atom
notwendig ist, weil die zuerst erfolgende Dimerisation unter Wanderung
dieses H-Atomes verliuft, wie dies z. B. bei der Umwandlung des Indens
in Di-inden der Fall ist?).

“} Nacli einer Arbeit von O. Schmitz-Dumont u. K. Motzkus, B. 62, ;66
{1929], cntsteht bei der Einwirkung von Zinn (IV)-chlorid auf Indol ecin Addukt
SnCl,, 2CyH,N. Eine genaue Nachpriifung ergab, daB sich das Reaktionsprodukt aus
dieser Verbindung und dem SnCl;-Addukt des Tri-indols zusammensetzt, dall also Indol
durch SnCly teilweise polyinerisiert wird.

8) Die gewdhnlichen trimeren, am Stickstoff nicht-substituierten Indole liefern
nur Momnoacetylderivate. % Bergmaun u. Taubadel, B. 63, 463 [1932].
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Die Tatsache, daB sich N-Methyl-indol analog dem Indol in ein
Dimeres und Trimeres verwandeln 148t, berechtigt zu einem wichtigen Schluf3
in bezug auf die Konstitution des Di- und Tri-indols. In diesen beiden
Polymeren miissen noch sdmtliche NH-Gruppen des Monomeren vorhanden
sein. Andernfalls wire nicht zu erwarten, daf sich N-Methyl-indol in analoger
Weise polymerisieren wiirde. Im XEinklang damit steht das Ergebnis einer
fritheren Arbeit mit K. Hamann?!9), wonach Di- und Tri-indol 2 bzw. 3 aktive
H-Atome besitzen, entspr. z bzw. 3 intakten NH-Gruppen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir
Unterstiitzung unserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
Di-{7-methyl-indol]-Hydrochlorid.

1) Darstellung in nicht-wdBrigem Medium: In eine Lodsung
von 5g 7-Methyl-indol in 250 ccnt Benzol wurde Chlorwasserstoff
eingeleitet. Das Hydrochlorid des Di-[7-methyl-indols] schied sich als weiBer
gallert-artiger Niederschlag ab. Ausbeute 5.5 g.

0.2998 g Shst.: o.1072 g Agll).

[CgHgN7,, HCL. Ber. Cl 11.87. Gef. Cl 11.75.

2) Darstellung in widBrig-alkoholischem Medium: In eine auf
—10% gekiihlte Losung von 5 g 7-Methyl-indol in 10 cem Alkohol wurden
60 ccm ebenfalls tief gekithite rauchende Salzsdure in raschem Strom
einflieBen gelassen. Beim Umriihren fiel nach einigen Minuten das rein
weiBe Hydrochlorid des Di-[7-methyl-indols] aus, das mit Wasser gut aus-
gewaschen wurde. Ausbeute 5.5 g. Auch die fiir die Darstellung von Di-
indol-Hydrochlorid friiher beschriebene Arbeitsweise!?) lieferte gute Resultate.

Di-[7-methyvl-indol].

5 ¢ des Hydrochlorids wurden mit einer Mischung von g Tin. Alkohol
und 1 Tl. konz. Kalilange behandelt. Beim Eingiellen des Reaktions-
gemisches in etwa 500 ccmm Wasser schied sich das freie Polymere in Form
einer milchigen Triibung ab. Xinleiten von Kohlendioxyd beschleunigte
das Zusammenballen. Ausbeute 4.4 g. Das Rohprodukt wurde mit Ligroin
vom Sdp. go—130° erschopfend ausgekocht. Beim FErkalten der Ldsung
entstand eine Triibung, die sich als festhaftender Lack an der GefaBwandung
absetzte1). Nach dem vollstindigen Klarwerden wurde abgegossen; beim
Kratzen der GefiBwandung fiel das Dimere in mikro-krystalliner Form
aus. Beim ruhigen Stehen der Losung krystallisierte es in kleinen Wirzchen.
Ausbeute an reinem Di-[7-methyl-indol] 2.9 g; Schmp. 88%; leichtloslich
in Alkohol, Aceton, Acetonitril, Chloroform, Benzol, schwer 16slich in Ligroin.

4.700 mg Sbst.: 14.180 mg CO,, 2.910 mg H,0. — 3.286 mg Shst.: 0.305 ccm N
(20°, 758 mnm). — 0.2308 g Shst. in 15.27 ¢ Benzol: A = 0.296°.
[CyHN1,. Ber. C 82.39, I 6.92, N 10.69, Mol.-Gew. 202.2.
Gef. ,, 82,28, ,, 6.93, ,, 10.79, ' 200.4.
19) 1. c. 11y Beziigl. der Analysen-Metliode vergl. B. 63, 326 [1930".

12) Journ. prakt. Chem. [2] 182, 50 {rg3x].
%) Aus dem Jack konnen durch Extrahieren mit Ligroin vom Sdp. 75~ 90’ noch
weitere Mengen des Dimeren erhalten werden.
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Depolymerisation: o.1 g Sbst., im Vakuum auf 225—240° erhitzt, licferten ein
Destillat von 0.07 g reinem 7-Methyl-indol.

Pikrat: o.2 g Di-[7-methyl-indol], in wenig Benzol gelést, wurden mit ciner konz.
benzolischen Lésung von o.4 g Pikrinsdure versetzt. Aus der intensiv orange gefirbten
Losung begann nach etwa 5 Min. die Abscheidung des Pikrates in Form gelber, mikro-
krystalliner Niddelchen, die 1/, Mol. Krystall-Benzol enthalten; vergl. das Pikrat des
Di-indols14). Ausbeute 0.5 g. Das Pikrat besitzt keinen definierten Schmp., sondern
zersetzt sich oberhalb 130%; I8slich in Alkolol, Ather, Chloroform, Benzol, selir schwer
16slich in Ligroin.

C, H,,0,N;, 1/,CgHg. Ber. N 13.21. Gef. N 13.09.

Umsetzung mit Phenylisocyanat: 0.3 ¢ Di-[7-methyl-indol] wurdeu mit
0.3 g Phenylisocyanat verrieben und etwa 12 Stdn. in gut verschlossenem Gefdll stehen
gelassen. Das feste, gelb gefirbte Reaktionsgemisch wurde mit Ligroin verrieben und
das sich absetzende krystalline Harnstoff-Derivat so lange gewaschen, bis der Geruch
von iiberschiissigem Phenylisocyanat verschwunden war. Ausbeute fast quantitativ.
Aus Alkoliol umkrystallisiert, Schmp. 234%; sehr sehwer 16slich in Alkohol {1roo Tle.
16sen etwa 0.1 g), praktisch unldslich in den iibrigen gebrduchlichen ILosungsmitteln,
etwas leichter in Acetonitril und Pyridiu.

CysHygONy. Ber. C 78.70, H 6.08, N 11.02. Gef. C 78.59, H 6.29, N 10.053.

Acetyl-di-[7-methyl-indol}: 0.5 ¢ Dimeres wurden in 4 g Acetanhydrid
bei gelinder Wirme gelost. Nach etwa ciner Stde. wurde in Kaliumcarbonat-I.6sung ge-
gossen. Beim kraftigen Umrithren schied sich die Acetylverbindung als zusamnien-
gebackene Masse ab. Ausbeute 0.5 g. I'arblose Krystédllchen aus Benzol, Schmp. 186%.

CooHy4ON,. Ber. C 78.91, H 6.63, N g.21. Gef. C 78.57, H 6.62, N 9.15.

Carbdthoxy-di-[7-methyl-indol]: Einc Losung von 0.4 g Di-[7-methyl-indol]
in 8 cem Benzol wurde mit 1.5 g pulverisierter, wasser-ireier Soda und darauf mit 0.2 g
Chlorkohlensdure-dthylester versetzt. Es trat sofort Reaktion ein; das Gewmisch
erstarrte zu cinenr Brei, wurde spiter aber wieder diinnfliissiger. Nach 24-stdg. Stehen
unter Sfterem Schiitteln filtrierten wir vomn Ungeldsten ab und lieBen die benzolische
Losung verdunsten. Der Filter-Riickstand wurde nach dem Trocknen mit Wasser aus-
gelangt; hierbei blieb die Hauptmenge der Carbithoxyverbindung ungelést zuriick und
wurde mit dem Verdunstungsriickstand zusamnien aus Alkohol umkrystallisiert. Schnip.
195—196°% Ausbeute 0.26 g. Beim Erhitzen mit alkohol.-waBrigem Kaliumhydroxyd
tritt allmihlich eine Umwandlung eciu, die jedoch nicht zu Di-{7-methyl-indol} fiihrt.

CyH,5,0,N,. Ber. C 75.40, H 6.04, N 8.38. Gef. C 75.44, H 6.69, N 8.33.

[Trichlor-acetyl]-di-[7-methyl-indol]: 0.52 g Di-[7-methyl-indol] wurden mit
0.36 g Trichlor-acetylchlorid nnter Zusatz vou 1.5 ¢ wasser-freier Soda in ben-
zolischer I,dsung zur Reaktion gebracht. Nach 24 Stdn. wurde filtriert und das ben-
zolisclie Tiltrat im Vakuum abgedampft. Aus der Ldsung des blasigen Riickstandes in
sehr wenig Alkohol krystallisierte beim Reiben die Trichlor-acetylverbindung als weilles,

grobkrystallines Produkt aus. Schmp. 158-—159° (bei 160° Zersetzung).

CooH ;ONLCly. Ber. C 58.89, H 4.20, N 6.87, Cl 26.10.
Gef. ,, 59.07, ,, 4.18, ,, 6.74, ,, 25.07.

Benzoyl-di-l7-methyl-indol]: Die Darstellung geschah analog der Gewiunung
des Carbithoxyderivates aus 0.5 g Di-{7-methyl-indol) und 0.3 g Benzoylchlorid. Nach
24 Stdu. wurde die filtrierte benzolische Losung im Vakuum abgedampft und der Rick-
stand aus Alkolhol umkrystallisiert. Ein anderer Teil der Benzoyvlverbindung wird aus
der abfiltrierten Soda durch Auslaugen mit Wasser gewonnen. Ausbeute 0.55 g. Aus
Atkohol umkrystallisiert, farblose verfilzte Nadelchen, Schmp. 265—267°; schwer 16slich
in Alkolol, Acetonitril, leichter 16slich in Pyridin; in den iibrigen gebriuchlichen Medien

4) B. 63, 327 [1930..
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kaum l6slich. Dieselbe Verbindung entstand, als 0.3 g Dimeres mit 0.7 g Benzoesdure-
anhydrid auf 160° erhitzt wurden.

Cy;H,ON,. Ber. C 81.94, H 6.06, N 7.65. Gef. C 81.83, H 6.11, N 7.65.

Einwirkung von verdiinnter widllrig-alkoholischer Salzsdure auf
7-Methyl-indol.

3 g 7-Methyl-indol wurden in 150 ccm alkoholisch-wiallriger Salzsiure
(509, Alkohol enthaltend) gelost und in einer CO,-Atmosphire bei 30° im
Thermostaten 4 Tage geschiittelt. Darauf wwrde die klare Ldsung in verd.
Kalilauge gegossen, wobei sich das Polynierisationsprodukt abschied. Nach
vollkominenem Trocknen behandelte man zur Entfernung von unveriandertem
7-Methyl-indol mit kaltem Ligroin. Das verbleibende gelbliche Pulver
wurde erschopfend mit heillem Ligroin extrahiert, wobei bis auf eine geringe
Menge dunkler Harze alles in Losung ging. Beim Erkalten der Ligroin-Aus-
ziige schied sich ein gelbliches Pulver ab, das sehr unscharf bei etwa 73°
schmolz. ILeicht 16slich in Alkohol, Benzol, Chloroform; schwer lgslich in
Tetrachlorkohlenstoif und Ligroin.

Da alle Reinigungsversuche negativ verliefen, wurde das Reaktions-
produkt acetyliert, wobei ein einheitliches Acetylderivat erhalten wurde.
0.5 g des aus Ligroin ausgefallenen Produktes wurden in 4 g Acetanhydrid
eingetragen, worin es sich mit rotbrauner Farbe 1oste. Nach 15 Min. behan-
delte man das Gemisch mit Kaliumcarbonat-Losung unter Erwirmen. Es
schied sich ein braunes Produkt ab, das sich nach dem Frkalten pulverisieren
lieB. Ausbeute 0.5 g. In wenig heillem Benzol geldst, schied sich zunichst
ein brauner, nicht einheitlicher Stoff ab, von dem abgegossen wurde. Beimn
Stehen der Losung im Kiihlschrank krystallisierte nach einigen Stunden
die Acetylverbindung vollig ungefarbt aus. Ausbeute 0.35g. Sclunp.
262—263°, Nochmals aus Benzol nmkrystallisiert, Schmp. 263°.

4.209 mg Sbst.: 11.630 mg CO,, 2.540 mg H,0. — 3.824 mg Sbst.: 0.291 cem N

(239, 748 mm). — 0.0076 g Shst. in o.152 g Campher: A = 4.5°
CyH,, 0N, Ber. C 75.11, H 6.72, N 8.49, Mol.-Gew. 4935.3.
Gef. ,, 75.42, ,, 6.75, ,, 3.64, . 4437

Polymerisations-Geschwindigkeit von Indol und
7-Methyl-indol.

Um einen Uberblick iiber die relativen Polymerisations-Geschwindig-
keiten zu gewinnen, wurden zwei parallele Versuchs-Reihen mit Indol und
7-Methyl-indol unter Verwendung alkoholisch-wiliriger Salzsdure durch-
gefithrt. Je 1.5 g Indol bzw. 7-Methyl-indol wurden in 75 cem Alkohol
gelost und mit dem gleichen Voluinen o.25-n. HCl versetzt. Das Gemisch
wurde in CO,-Atmosphire bei --30° in einer braunen Glasstopsel-Flasche
die vorgesehene Zeit im Thermostaten geschiittelt. Nach Ablauf derselben
machte man das Reaktionsgemisch gegeniiber Phenol-phthalein mit Kali-
lauge schwach alkalisch und trieb den nicht polymerisierten Indol-Korper
mitsamt dem Alkohol mit Wasserdampf ab%). Der Destillations-Riickstand
wurde in einem Filter-Tiegel gesammelt, getrocknet und gewogen. Das

13y Die polymeren Indol-Korper sind nicht mit Wasserdampf fliichtig. Wichtig ist,
dafl wahrend der Wasserdampf-Destillation die Fliissigkeit niemals sauer reagiert, da
sonst Spaltung der Polymeren erfolgt.
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YKrgebnis der heiden Versuchs-Reihen von je 6 Versuchen ist aus Tabelle 2
zn ersehen.

Tabelle 2.

Reaktions- Ausbeute an Polymerisat.-Prod. aus

Dauer Indol ~-Methyl-indol
4 Stdn. 0.30¢ 017 g
T 0.42 ¢ 0.20 g
10 0.55 ¢ 0.27 ¢
6, 083g 0.43 ¢
24 0.97 & 0.57 &
30, I.37¢ 084g

Tri-{7-methyl-indoll.

5¢g (6 Mol.) 7-Methyl-indol, in moglichst wenig Xylol gelost, warden
bei Iiiskithlung unter Feuchtigkeits-Ausschlull in einer Kohlendioxyd-
Atmosphire allmihlich mit einer Losung von 3.3g Zinn(IV)-bromid
(x Mol.) in 30 cem Xylol versetzt1®). Die ockergelb gefirbte Losung triibte
sich bald, und es fiel im Laufe mehrerer Tage die Zinn(IV)-bromid-Ver-
bindung des Polymerisationsproduktes aus. Die ersten Anteile
waren blaugriin, die folgende Hauptmenge ockergelb gefirbt. Nach 12
Tagen wurde das Reaktionsgemisch mit waBrigem Ammoniak und Kalilauge
behandelt, wobei aus der SnBr,-Verbindung das Polymere in Freiheit gesetzt
wurde und in das Xylol iiberging. Die Xylol-Losung trennte man von der
klaren wiBrigen Schicht ab und unterwarf sie der Wasserdampi-Destillation.
Xylol und iiberschiissiges 7-Methyl-indol gingen als Destillat iiber, wihrend
das Polymerisationsprodukt als hellbrauner Riickstand verblieb. Ausbeute
3.5 g. Zur Reinigung wurde 2-mal aus Alkohol umkrystallisiert??). Schnip.
186—1879; leicht 16slich in Acetonitril, 16slich in Alkohol, Benzol, Xylol,
sehr schwer 16slich in Ligroin.

4.820 mg Shst.: 14.53 mg CO,, 2.99 mg 11,0, - 3.073 myg Sbst.: 0.288 com N (230
66 mm). -— 0.0243 g Sbst. in 0.2799 g Campher: A = 8.9°.

[CeHgN1;. Ber. C 82.39, H 6.92, N 10.69, Mol.-Gew. 393.3.
Gef. ,, 82.22, ,, 6.94, ,, 10.89, ) 390.2,

B

Bestimmung der aktiven H-Atome (bei +90%'%). 0.0593 g Sbst.: 10.80 cem
CH, abgeles. Vol. (8.0°, 769 mm), 0.80 ccm Blindwert; 9.8 cem korr. Gasvol. abziigl.
Blindwert. Ber. fiir 3 aktive HM-Atome H 0.76, gef. ¥ o0.74.

Depolymerisation von Tri-[7-methyl-indol]. o.05 g Sbst., im Vakuum auf
etwa 240% erhitzt, lieferten als Destillat 0.03 g reines 7-Methyl-indol.

Acetyl-tri-[7-methyl-indol]: Wie die Acetylverbindung des Dimeren dar-
gestellt; aus Alkohol vmkrystallisiert, Schmp. 250--251%.

CyoHygON,. Ber. € 79.95,- H 6.72, N 9.66. Gef. € 80.02, H 6.76, N ¢9.81.

16} Die Ausbeuten an Trimerem sind am besten, wenn auf 1 Mol. SnBr, 6 Mol. des
Indol-Korpers angewendet werden.

17) Infolge harziger Verunreinigungen verliuft beim ersten Mal die Krystallisation
schir langsam.

1¥) Diese Bestimmung wurde von Hrn. Dr. Hamann in der Dbereits friilier be-

schriebenen Weise ausgefiilirt; s. B. 66, 72 19337,
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Polymerisation des N-Methyl-indols.

1) Polymerisation in nicht-widBrigem Medium: Gewinnung
von Tri-{N-methyl-indol]. In eine Losung von 4 g N-Methyl-indol in
60 ccm Benzol wurde Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.
Hierbei firbte sich die Losung rot unter Abscheidung oliger Tropfchen,
die sich als rotes Harz am Boden des Gefifles ansetzten. Nach !/, Stde. gof3
man die Fliissigkeit voiu Bodensatz ab und evakuierte sofort das Gefal3,
um das Reaktionsprodukt von anhaftendem Benzol zu befreien. Dabei
verfestigte es sich und konnte schlieflich als pulverisierbare Masse heraus-
gekratzt werden. Das so erhaltene Hydrochlorid wurde mit etwa 75 cem
wilrig-alkohol. Kalilauge (50°;, Alkohol) erwirmt, wobei eine olige, in der
Kalte erstarrende Masse (3.5 g) ungelost blieb. Beim Eingieflen der Losung
in Wasser schieden sich noch 0.4 g des gleichen Produktes ab. Der nicht
einheitliche Stoff wurde o6fters mit kleinen Mengen Alkohols ausgekocht.
Aus der Losung schieden sich Produkte ab, die bei 150—155° (erster Auszug)
und 169—171° (zweiter Auszug) schimolzen. Schinp. des Riickstandes 1769
Beim Behandeln der aus den Losungen erhaltenen Krystallisate mit heillem
Alkohol verblieb der gleiche Riickstand vom Schmp. 176°. Aus den hierbei
resultierenden Losungen fiel ein Produkt aus, das sehr unscharf zwischen
Bo® und 105° schmolz. Die vereinigten Riickstinde, aus Benzol winkrystalli-
siett, lieferten reines Tri-{N-methyl-indol] wvom Schinp. 178—17¢%
Ausbeute 119, des angewandten N-Methyl-indols. Auch bei Ausfithrung
der Polymerisation in CO,-Atmosphidre zur Vermeidung etwaiger ILuft-
Oxydation erzielten wir keine besseren Resultate.

4.768 mg Sbst.: 14.395 mg CO,, 2.980 mg I,0. -~ 3.272 mg Shst.: 0.209 cem N
(249 762 mm). —- 0.0217 g Shst. in 0.3406 g Campher: A - 6.68°.
"CHN',. Ber. C 82.3g, H 6,92, N 10.69, Mol.-Gew. 393.3.
Gef. ,, 82.3¢, ,, 6.99, ,, 10.53, . 381.5.

2) Polyvmerisation mit waflirigem Chlorwasserstoff: Gewin-
nung von Di-[N-methyl-indol]. Zu einer Losung von 5g N-Methyl-
indol in wenig Alkohol wurden bei —10% 100 ccm rauchende, ebenfalls
auf —10° gekiithlte Salzsdure gegeben. Hierbei fiel ein weifles Hydro-
chlorid (6.5 g) aus!®), das, mit walrig-alkohol. Kaliumhydroxyd behandelt,
bei darauf folgendem ¥illen mit Wasser 3.5 g Polymerisationsprodukt
lieferte. Dieses wurde mit moglichst wenig siedendem Alkoh»sl in ILdsung
gebracht. Beim Erkalten schied sich die Hauptmenge in IForm eines briun-
lichen Pulvers (Produkt T) nach kurzer Zeit ab. Aus der hiervon abgetrennten
und eingeengten I6sung krystallisierte bei —10° das Dimere in kleinen
Wirzchen aus, die an der Oberfliche briunlich gefirbt waren?2?). Ausbeute
0.65 g. Beim Auskochen von Produkt I mit wenig Alkohol resultierte eine
I.osung, aus der sich noch 0.4 g des Dimeren gewinnen lielen. Aus wenig

1% Bei zu niedriger HCl-Konzentration unterbleibt die Abscheidung des Hydro-
chlorids. In diesem Falle sdttigt man das Reaktionsgemisch unter guter Kithlung mit
HCI-Gas.

20y Unter Umstinden wird statt der Wirzchen wieder das brdunliche Pulver er-
halten. Es mul} dann nochmals filtriert und die I.0sung weiter eingeengt und zur Kry-
stallisation gestellt werden.



774 Hess, Littmann: Zur Kenntnis [Jahrg. 66

heiflem Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 133—133° Leicht 16slich in Benzol
und Acetonitril, schwerer in Alkohol, sehr schwer 16slich in Ligroin.
4.757 mg Sbst.: 14.380 mg CO,, 2.93 mg H,0., — 3.076 mg Sbst.: 0.283 cem N (24°,
762 mm). — 0.0294 g Sbst. in 0.3125 g Campher: A = 14.5°%
[CoHN],. Ber. C 82.39, H 6.92, N 10.69, Mol.-Gew. 262.2.
Gef. ,, 82.44, H 6.89, ,, 10.60, " 259.5.
Gewinnung von Tri-[N-methyl-indol]: Die bei der Gewinnung
des Dimeren erhaltenen braunen Riickstinde wurden mit viel Alkohol in
ganz gelinder Wirme behandelt, bis sich die Farbe des Ungelosten aufhellte.
Hierbei 16ste sich die Hauptmenge auf. Der verbleibende hellgzfiarbte Riick-
stand lieB sich aus wenig heilem Alkohol umkrystallisieren. Auf diese Weise
resultierten 0.35 g des Trimeren in Form kleiner Krystillclien. Schup.
175—176%; aus Benzol umgeldst, Schinp. 177 —178°. Dieser Stoff ist mit dem
in nichtwifirigem Medium erhaltenen Tri-[V-methyl-indol] identisch.
[CoHgNI,. Ber. C 82.39, H 6.92, N 10.69, Mol.-Gew. 363.3.
Gef. ,, 82.31, ,, 6.99, ,, 10.53, Vs 375.2.

156. Kurt Hess und Otto Littmann: Zur Kenntnis der Anhydrid-
Bildung bei der 2.3.6-Trimethyl-glucose.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dalilem.:
(Eingegangen am 25. Mirz 1933.)

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Konstitution der Cellulose
sind bekanntlich die Eigenschaften des Anhydrides der 2.3.6-Trimethvl-
glucose von besonderem Interesse. Das Anhydrid wurde zuerst von Hess
und Micheel?) aus 2.3.6-Trimethyl-glucose iiber die 2.3.6-Trimethyi-
1-chlor-4-acetyl-glucose(r.5) im Verlauf einer der Hofmannschen
Amin-Spaltung nachgebildeten Reaktion erhalten. Wir verdanken K. I'reu-
denberg?) den Nachweis, daB das entstandene Reaktionsprodukt neben
dem gesuchten Anhydrid noch eine ungesittigte Verbindung gleicher
Zusammensetzung enthilt, fiir die eine freie OH-Gruppe nachgewiesen
werden konnte. Die beiden Substanzen lassen sich nur auBerordentlich
schwer voneinander trennen?), so dafl es bisher nicht méglich war, auf diesem
Wege die physikalischen Iiigenschaften des vollkommen reinen Anlhydrides
kennenzulernen.

Uber giinstigere Ergebnisse berichten K. Freudenberg und E. Braun?),
nach deren Angaben das gesuchte Anhydrid aus 1-Chlor-z.3.6-trintethyl-
glucose durch Einwirkung von Natriumpulver auf die dtherische Losung
in einheitlichem Zustande gewonnen werden kann. Der Chlor-zucker wird
dabei durch Spaltung von Trimethyl-cellulose mit #therischer Salzsdure
erhalten.

Im Verlauf einer Untersuchung iiber das Molekulargewicht von methy-
lierten Abbauprodukten aus Cellulose?) war es erwiinscht, auch das Verhalten
des von Begleitstoffen irgendwelcher Art freien 2.3.6-Trimethyl-glucose-

1} I, Micheel u. K. Hess, B. 60, 1898 (1927

%} K. Freudenberg u. Ii. Braun, A. 460, 283 [1928".

) K. Hess u. F. Micheel, A, 466, 104 [1928].

) K. Hess u. M. Ulmann, A. 498, 77 [19327; B. 66, 68 [19331.
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