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155. 0. S c h m i t z - D u m o n t  und K. H. G e l l e r :  
uber  die Polymerisation alkylierter Indole. 

;;lus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitat B0nn.j 
(Einingegangen am I. April 1933.) 

l n d o l  polymerisiert sich unter der Einwirkung von Sauren oder ge- 
wissen Metallhalogeniden. Je nach den Versuchs-Bedingungen und der 
Natur des angewandten Katalysators entstehen entweder Di - und Tr i  -i ndol  
fur sich oder aber Gemisclie der beiden Polyinerenl). AuSer der Abhangigkeit 
des E’olyiiierisations-Verlaufes von dem Katalysator interessierte tins auch 
der EinfluW von S u b s t i t u e n t e n  auf die Fahigkeit, dimere und trimere 
Indolderivate zu bilden. Wir haben zunachst einige A1 kyl-in dole auf 
ihre Polynierisations-1:ahigkeit hin untersucht auch in der EruTartung, 
aus ihreni Verhalten Schliisse auf die Konstitution der Polymeren ziehen 
zu konnen . 

ES gelang UIlS, voill 7-Methyl-  und AT-Methyl-indol je eilie ~011- 
standige Polynierisations-Keihe bis Zuni Trimeren darzustellen in Analogie 
zur I’ol~nierisations-Reihe des Indo l  s. IVir gehen in1 folgenden kurz auf 
die Uarstellung und Eigenschaften der neu gewonnenen Polyllieren ein. 
Anschlieljend besprechen wir den EhfluU der Alkylsubstitution auf dell 
Yol~iilerisations-Verlauf und eriirtern die sich ergebenden Perspektiven 
bezuglich der Konstitution polynierer Indole. 

I h s  Dimere  des 7-Methyl- indols  la& sich durch Einwirkullg von 
C 11 lor w as s e r s t  of f auf das Mono mere sowohl in nicht-waljrigem Medium 
als auch in waSrig-alkohol. Liisung bei Anwendung hochster HC1-Konzen- 
iration gewinnen. 8 s  entsteht liierbei das Hydrochlorid des Di- [y-inethyl- 
indols] (CgHgPu’),, IIC1, aus den1 durch alkohol. Kaliunihydrosyd das Di mere 
in 1:reiheit gesetzt wird. 

Das Tr imere  des 7-Methyl- indols  konnte nicht nach den fur die 
1)arstellung von Tri-indo1 gangbaren Methoden inittels waSrigen oder 
alkoho1.-wallrigen Chlorwasserstoffs bestimmter Konzentrationz) erhalten 
werden. Verd. Salzsaure (0.2 j-n. HC1) bleibt bei gewohnlicher Teniperatur 
ohne Einwirkung, vielleicht infolge ZLI geringer Loslichkeit des 7-Methyl- 
indols. Durch wailh-ig-alkohol. Chlorwasserstoff wird es polynierisiert ; aus 
deni Reaktionsprodukt konnten wir jedoch kein Trimeres isolieren. Die 
.Inwendung eines anderen Katalysators fiihrte aber zum Ziel. Vor langerer 
Zeit haben wir bereits festgestellt, daS Indol durch Zinn(1V) -broniid in 
nicht-waBrigen1 Mediuni zuin groBten Teil zu Tr i  -indo1 polynierisiert 
wird; Di- indol  entsteht liierbei nicht”. Ilieser Befund erniunterte uns, 
den analogen Versuch beini 7-Methyl-indol anzustellen. In der Tat wurden 
00 0:) des angewandten Monomeren innerhalb 12 Tagen in Tr i -  [-/-methyl- 
indol]  umgewandelt, ohne dalj sich die Bildung des Dimeren nachweisen 
IieW. Wir sehen hier, wie durch Verwendung verschiedener Katalysatoren der 
~’ol~nierisations-Verlauf in verschiedenartige Bahnen gelenkt werden kann. 

Die Polymerisation des il’-Methyl-indols laat sich durch Einwirkung 
i-on Chlorwasserstoff in nicht-waflrigem und alkohoL-wail3rigein Medium 
erreichen. I)as Di mere konnte nur aus den1 niittels wafirig-alkohol. Chlor- 

1) 0 .  S c i i m i t z - D u n i o i i t  u. 3Iitarl)rLitcl-, 13. 64, 32.3 “9301; Journ. prakt. Cheni. 
2,  Joiirn. prakt. Chem. [ z ]  131, 1j4 [1931-. 

s, l-ocli iin\-eriiffentlicht, s. n .  S i c o l o j  a n n i s ,  Dissertat., Bonn rg30. 
[z] 181, 146 [19311. 132, j g  jrg31]. 
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wasserstoffs gewonnenen Hydrochlorid in geringer Ausbeute erhalten werden, 
neben gleichzeitig gebildetem Tri m e r e m ,  das auch in sehr geringer Menge 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische Losung entsteht. 
In der Hauptsache bilden sich stets andersartige Produkte, deren Natur 
noch nicht aufgeklart werden konnte. 

Die neu dargestellten p o l y m e r  e n  A1 k y 1- i n do le  sind farblose, krystalli- 
sierende Stoffe, die sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren lassen. 
Wahrend die Schmelzpunkte des Indols, Di- und Tri-indols (s. Tabelle I) 
geradlinig ansteigen, besteht diese RegelniaBigkeit in der Polymerisations- 
Reihe des 7- und S-Methyl-indols nicht4). Benierkenswert ist besonders 
der niedrige Sclimelzpunkt des Di- [7-methyl-indolsj. 

T n b e l l e  I 
,. Monomeres I)imere> 1 rimercs 

Jndol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  =- 1 1 0 "  169" 
~-3kthyl-indol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  79" SSO 1870 

- ., 0 

S-Methyl-indol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  hei ~ 20" 1.i.j" I ;so 
iliiss. 

Die polynieren Alkyl-inclole sind insofern echte Pol~-irierisationsprodukte 
der Monomeren, als sie durch hoheres Erhitzen glatt depolymerisiert werden. 
I )i- und Tri- [7-methyl-indol] besitzen \vie clie analogen Indol-Polymeren 
7 bzw. 3 aktive H-Atoine entsprechend z b z n .  3 intakten NH-Gruppen. 
Kiir je eine NH-Gruppe reagiert mit Phenylisocyanat und lafit sich acylieren. 
\Vir liaben eine griil3ere Zahl von A c y l v e r b i n d n n g e n  sowohl niittels 
Saure-chloriden als auch inittels Satire-anhydride11 dargestellt (%heres 
s. iiii \,'ersiichs-Teil). 1;s komte stets niir ein einziger Acylrest eingefiihrt 
werden. Man kommt auch hier zti den1 schon friiher gezogenen SchluB5), 
daB clie NH-Gruppen in eineni polynieren Indol untereinander nicht gleich- 
artig sind. Die Polynieren des 3T-PlZethyl-indols lassen sich naturgeinafi 
nicht acyli eren. 

I )ie Einfiihrung ron Alkyl in  einen po1yiiierisation.sfahigeii Stoff ver- 
I-ingrrt im allgenieinen die Neigung zur Polymerisation, wenn sie nicht sogar 
gnnz zum Verschwinden gebracht wird. ,4uch beim Indol ist dies der Fall. 
1)ie Wirkung einer Methylgruppe hangt durchaus \yon ihrer Stellung ab. 
I>er Eiiifld ist am groBten, wenn sie sich im Pyrrolring des Indols befindet, 
d. h .  an den1 Uindungs-System, das sich unmittelbar an der Polymerisation 
beteiligt. M - M e t h y l - i n d o l  besitzt, wie bereits bekanrit, keine Xeigung 
ziir Polymerisation. S k a t  o l  vermag sich z u  dinierisieren6), jedoch unseren 
Versuchen entsprechend bedeutend schwieriger als Indol. \\'ahrend sich 
letzteres rnit verdiinnter waWriger oder waiBrig-alkohol. Chlorwasserstoff- 
saure polymerisieren lafit, bleibt unter gleichen Bedingungen Skatol unver- 
andert. Nur durch Zinwirkung von konzentriertestem alkoho1.-waiBrigein 
Chlorwasserstoff konnten wir eine teilweise und mittels Chlorwasserstoffs 
in nicht-waBriger Losung eine vollstandige Polymerisation erzielen. %inn (I\?)- 

4) Kach H . S t a u d i n g e r ,  A .  447, 102 11926], besteht in der I'olymerisations-Reihe 
des Cylopentadiens ebenfalls ein nnnihernd geradliniger -1xistieg cier Schmelzpunkte. 

;) 0 .  S c h m i t z - D u m o n t  11. K. H a m a n n ,  B. 66, 7 2  L19.33.. 
c )  C ) d i l o ,  C;:tzz. chim. Ital. 57, 480; C.  1914, I 2 3 b q .  

4!t" 
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chlorid, das auf Indol polpierisierend wirkt7), laBt Skatol unverandert. 
Als weitere Besonderheit des Skatols ist hervorzuheben, daB es unter keinen 
Urnstainden in ein Trinieres verwandelt werden kann. X M e t h y l - i n d o l  
polymerisiert sich ebenfalls schwerer als Indol und wird, wie bereits erwahnt, 

1:ig. I 

nur zuni geriiigen Teil in Di- und Tri- [X-me- 
th~-l-indol] iibergefiihrt. 7-Methyl-indo1, bei 
den1 sich die Methylgruppe ini Benzolring 
befindet, ahnelt naturgemaB deni Indol am 
meisten. 1 )er Einflul3 der Methylgruppe 
niaclit sich aber deutlicli und zwar in zwei- 
erlei Hinsicht benierkbar. Zunachst ist die 
I'olyinerisations-Geschwindigkeit geringer als 
beini Indol, wie aus Fig. I hervorgeht. Man 
erkennt, daU innerhalb der ersten 16 Stdn. 
die Polymerisation des Indols (Kurve I) etwa 
doppelt so schnell wie die des 7-Methy-l- 
indols (Kurve 11) verlauft. AuUer dieseni 
Bffekt bewirkt die Methylgruppe einen unter 
gewissen Bedingungen auftretenden anders- 
artigen Polyiiierisations -\'erlauf. \\'ahl-end 
Indo1 durch wahig-alkohol, Chlorwasserstoff 

geringer Konzenti-ation in Tri-iiidol verwandelt wird, polyinerisiert sic11 
7-Methyl-indol wenigsteris groBten l'eiles zii andersartigen Produkten. Ih- 
uiid Tri-[7-niethyl-indol] lielden sicli ails deni lieaktionsgeniisch nicht isolieren. 

Aus deni bei der 1Ciiinirkiiiig roii wiil3rig-alkoliol. S:ilzsBiire aiif  7-3Iethyl-iiidol 
resultierendeii Produkt koiiiite keiii einlieitliclier Stoff isoliert wertlen. Jetloch wurdc 
bei der I3cliandlung des lieaktioiisproduktes niit .icetanli)-drid cine definierte 17erbindiiiig 
crhalten votir Schmp. 2G2 ~ ~26.1". Sic besitzt die Bruttoforiiiel C 3 , 1 ~ 1 3 ~ O : ~ ~ ~ 3 ,  die eirieni 
I )  i - a c e  t y 1 - t r i  - [ i  -me t h y  1 - in  d o  I ~ mit I Mul. \\-asser en tspricht. ES ist walirsclieiii- 
lirli, d a B  bei der Polyincrisatioii tlns nn\rewiide lyasser :iu cler Keaktiori uiitcr E1ydr:~t- 
Bildung teilniniint. Rei der Hehatidluu~ mit =\cet:iiihyclrid wirtl nicht iiur eiiie SH-Gruppc 
acetyliert, sonderri auch dip eiiigctreteiie OIl-(;riippe wrestcrt. So erkliirt sich dic . \uf-  
nahme zweier hetylreste*) .  

Zine Vergrtifierung der Alkylgruppe wirkt sich imgiinstig auf die Faliig- 
keit zur Polymerisation aus. So laBt sicli P-Atl i>- l - indol ,  in] Gegensatz 
zuin P-Methyl-indol, nicht polynierisieren. 

ALE der LTnniijglichkeit, %-Met  h J- 1-i n d ol  iiii Gegensatz min  I: -Met  h y 1 - 
i ndo  1 in eiri Polyiiieres iiberzufiihren, darf inan sclilieBen, daB die x-Stelluiig 
des Indols bei dem Polyinerisations-Prozefi eine ganz besondere Kolle spielt. 
Der Gedanke liegt nahe, claB fiir die Polymerisation das a-standige H-LktOili 
notwendig ist, weil die zuerst erfolgende lhnerisation unter Wanderung 
dieses H-Atomes verlaiift, wie dies z. €3. bei der ~mwandli ing des Tndens 
in  Di-inden der Fall ists). 

7) Nacli eincr .lrbeit voii 0. Sc l in i i tz - l~ui i io i i t  u. E. M o t z k u s ,  I%. 62, .+60 
i.19291, entsteht bei der Eiiiwirkung yon %inn (11;)-chlorid auf Indol eiri -\ddukt 
SnCl,, zC,H,N. Dine geriaue Nachprufaiig ergab, d a U  sicli das Reaktionsprodukt aus 
dieser Verbindung und dem SnCl,-Addukt des Tri-indols zusammensetzt, (In13 also I n  do  1 
d u r  c h SiiCl, t e  ilw e ise  p o 1 y rne r i s  ie r t wird . 

8) Die gewohnlichcii trimereii, a m  Stickstoff iiicht-snbstituierten Indole lieferii 
iiiir Moiioaeetylderivnte. 9 ,  Bergn in i in  11. T a n b a d e l ,  H .  6.5, '163 [1932]. 
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Die Tatsache, daB sicli 3 - M e t h y l - i n d o l  analog dem Indol in ein 
1 h e r e s  und Trimeres verwandeln la& berechtigt zu einem wichtigen SchluB 
in bezug auf die Konstitution des Di- und Tri-indols. In diesen beiden 
E'olymeren mussen noch sanitliche NH-Gruppen des Monomeren vorhanden 
sein. Andernfalls ware nicht zu erwarten, daB sich X-Methyl-indol in analoger 
Weise polymerisieren wurde. Im Einklang damit steht das Ergebnis einer 
friiheren Arbeit niit K. HamannlO),  wonach Di- und Tri-indol F? bzw. 3 aktive 
H-Atome besitzen, entspr. F? bzw. 3 intakten NH-Gruppen. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  sind wir fur 
I-nterstiitzung unserer Arbeiten zu grol3em Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
L) i - [7 - m e t  h y 1 -i n do  11 -Hydro  c h lor i  d. 

I) D a r s t e l l u n g  i n  n i c h t - w a B r i g e m  M e d i u m :  In eine Losung 
\-on j g 7 - M e t h y l - i n d o l  in 250 ccni Benzol  wurde Chlorwassers tof f  
eingeleitet. Das Hq-drochlorid des Di- [7-methpl-indols] schied sich als weil3er 
gallert-artiger h'iederschlag ab. Ausbeute 5.5 g .  

0.2998 ,q Sbst. :  0.1oj2 ,q -Q"). 

2 )  D a r s t e l l u n g  i n  wal3rig-alkoholischelt i  Medium:  
[CSHsr\'7,,HCI. Ber. C1 11.87. Gef. C1 11.75. 

In eine auf 
-100 gekiihlte Losung von 5 g 7 - M e t h y l - i n d o l  in 10 ccni Alkohol  wurden 
00 ccni ebenfalls tief gekiihlte r a u c h e n d e  S a l z s a u r e  in rascheni Stroni 
einfliel3en gelassen. Ueini Umruhren fiel nach einigen Minuten das rein 
weiBe Hydrochlorid des Di- C7-niethyI-indolsl aus, das mit Wasser gut aus- 
gewaschen wurde. Ausbeute j .5  g. Auch die fur die Darstellung von Di- 
indol-Hydrochlorid friiher beschriebene Arbeitsweise 12) lieferte gute Resultate. 

1) i - [ 7 - m e t  h y 1-i n d o 11. 
j g des H y d r o c h l o r i d s  wurden mit einer Mischung \-on 9 Tln. AlkohoI 

mid I T1. konz. K a l i l a u g e  behandelt. Beim EingieBen des Reaktions- 
gemisches in etwa 500 ccni Wasser schied sich das freie Polymere in Form 
einer niilchigen Triibung ab. Einleiten von Kohlendioxyd beschleunigte 
das Zusammenballen. Ausbeute 4.4 g. Das Rohprodukt wurde mit Ljgroin 
\-om Sdp. 90- 130° erschopfend ausgekocht. Beim Erkalten der Losung 
entstand eine Trubung, die sich als festhaftender Lack an der GefaBwandung 
absetzte 13). Nach deni vollstandigen Klarwerden wurde abgegossen ; beim 
Kratzen der GefaBwandung fiel das Dimere in mikro-krystalliner Form 
aus. l k i m  ruhigen Stehen der Losung krj-stallisierte es in kleinen Warzchen. 
Ausbeute an reineni Di- [7-methyl-indol] 2.9 g ; Schmp. 88O; leichtloslich 
in Alkohol, Aceton, Acetonitril, Chloroform, Benzol, schwer loslich in Ligroin. 

1.700 mg Sbst.: 14.180 mg CO,, 2.910 mg H,O. ~- 3.286 xny: Sbst.: 0.305 ccm N 
( 2 0 0 ,  758 mm). - o.r.306 g Shst. in 1 5 . 2 7  g Benzol: 9 -: 0.296*. 

:C,H,S(2. I3er. C 82.39, I3 6.92, S 10.69, Mol.-(~eiv. 2 0 2 . 2 .  

(;ef. ,, Q 1 . 2 8 ,  ,, 6.93, ,, 10.79, ,, 260.4. 

1") 1. c .  
12) Joiirxi. prakt.  Chem. [.L: 132, 50 L1931l. 
1")  -411s ckm Jack ktinnen durch Estrnhiereti niit J,igroin X-OIII Sdp. ;.j-- 90" noell 

11) Heziigl. der a n a l ~ s e n - ~ ~ e t h o d e  wrg1. 1%. 63, ,326 1.19.io'. 

weitere Mengen des 1)ixncretl erhalten werdeii 
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Depolymer isa t io i i :  0.1 g Sbst., im Vakuurn auf 22,j-qo" erhitzt, lieferteti eitl 
Destillat von 0.07 g reinerri .j.-Methyl-iiidol. 

P i k r a t :  0 . 2  g Di-[7-methyl-indol], in weiiig Benzol gelost, wurden niit ciiier konz. 
beiizolischen 1,Gsung von 0.4 g Pikrinsaure versetzt. Aus der intensiv ora i i~e  gefarllten 
Losung begann nach etwa 5 Min. die Abscheidnng des Pikrates in Form gelber, rnikro- 
krystalliner Nadelchen, die Mol. Krystall-Benzol eiithalten ; vergl. das Pikrat clcs 
Di-indols14). Das Pikrat besitzt keinen defiuierten Sclimp., soiideru 
zersetzt sich oberhalb 1300; liislicli iti Alkoliol, Xther, Chloroform, Benzol. selir sc'li\ver 
loslich in Ligroin. 

C,,H,,O,hT,, l/aC,H,. Ber. N 1 3 . 2 1 .  Gef. N 13.09. 

Umsetzui ig  m i t  P h e n y l i s o c y a n a t :  0.3 g T ) i - [ 7 - m e t h ~ l - i n d o l ~  wurdeii iiiit 
0.3 g Phenylisocyariat verrieben und etwva 12 Stdn. in gut verschlossenem GefiiR stehcu 
gelasseri. Das feste, gelb gefirbtc Keaktioiisgcmiscli wurde mit Ligroiti verriebeii und 
das sicli absetzende krystalline H a r n s t o f f - D e r i v n t  so lauge gewaschen, bis der Ccrucli 
von iiberschiissigern Phenylisocyanat verschwuiiden war. Ausbeute fast quautit:iti\-. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, Sclimp. 2.j.+O ; sehr scliwcr loslich in -4lkohol ( IOO 'rle. 
losen etwa 0.1 g) ,  praktisch unloslich in den iihrigcn gelirHinchlichen I,osungsmittclii, 
etwas leichter in Acetonitril iind Pyridiii. 

Ausbeute 0.5 g.  

C,,H,,ON,. Ber. C 78.70, H G . o S ,  S 1 1 . 0 2 .  Gcf. C 78.j9, H 6.29, S I O . 6 . j .  

A c e t y l - d i - [ ~ - m e t h y l - i ~ i d o l ~ :  O., j  g 1)imeres  irurdcri in 4 g Acetanhydr i t l  
bei gelinder Warme gelost. Nach ctwa ciiier Sttle. murrle iii Kaliumcarboriat-l,osutlg KC.- 
gossen. Bcini kraftigen Umruhrcii schied sicli die Acetylverbinduiig als ziisaninien- 
gebackeiie Masse ab. Ausbeute 0.j g. I~arhlose Krystillclieri aus Benzol, Sclinlp. 180''. 

C,,H,,ON,. Ber. C 78.91, H 6.63, hT 9.21. Gef. C 78.57, H 6.52. N 9.15. 

C a r b 5  t 110s y - d i -  [7-i1ie t l i ~ l - i i i d o l ]  : Uric 1,iisutig von 0.4 g I~i-[7-niethyl-iiitl~,II 
in  8 ecm Beiizol nurde mit  1.5 g pulverisierter, wasser-freicr Soda und darnuf iiiit 0 .2  fi 
Chlo rko l i l ensau re -Hthy les t e r  versetzt. Es trat  sofort Reaktion ein; das Gemisrh 
erstarrte zii eineiii Brei, wurde spiter aber wieder diinnfliissiger. Nach n+-stdg. Stehcu 
nnter oftercm Schiitteln filtrierteii wir vom Uiigeldsten nb urid lieDen die bcnzolisclie 
Losung verduiisten. Der Filter-Ruckstand wurdc nacli dem Trocknen mit IVasser aus- 
gclaugt ; hierbei blieb die Hauptmenge der Cnrbithos~~.r~erbinduiig ungelost suriick uiid 
wurde mit dem Verduiistungsruckstand zusammen aus Alkohol umkrystallisiert. Schnlp . 
195-196", Ausbeute 0.26 g. Brim Erliitzen mit ~1kol loI :~~~a~rige~i i  Kaliumhydrosycl 
tr i t t  allmahlicli eine Umwaucilung ein, die jedoch iiicllt ZLL I)i-[~-mctliq-l-indol~ fiihrt . 

C , ~ I ~ 2 2 0 , N 2 ,  Ber. C 75.40, €1 6.64, h" 8.38. (kf. C 75.44, H 6.69, S 8.33. 

[ T r i  c h lo r -  ace t y 1] - d i  - [7 ~ me t h 1-1-in dol j  : 0.5 L g l)i-r7-"ietli~-l-indol] wurdeii mi t 
0.36 g ' l ' r i ch lo r -ace ty l c l i l o r id  unter Zusatz voii 1 .5  g wasser-freier Soda in 1)eii- 
zolischer 1,iisung zur Reaktioii gebracht. h'nch 24 Stdn. wurde filtriert uticl  das 1)cii- 
zolische Piltrat irn Vakuum abgedampft. ;\us der 1,iisung des blasigen Kiickstatideh iii 
sehr weiiig -1lkohol krystallisierte beirii Reilien die 'I'richlor-ncetylverbitldurlg als weiBes, 
grobkrystallities Produkt nus. Sclimp. rg8- -1.59" (bei 100" Zersetzurig). 

C20Hl;OK2C13. Eer. C 58.89, H 4.20, s 6.87, C1 26.10. 
Gef. ,, 59.07, ,, 4.18, ,, 6.74, ,, 25.67. 

B e ri zo y I - d i  - [7 - m e  tli y 1 - i n  d o  I] : I)ie Darstellung geschah analog der ( ;e\viuiiuiig 
deb Carbatliosyderivates aus 0.5 g ~i-t7-xiiethq-l-iiidol) urid 0.3 fi Benzoylclilorid. Nac'li 
24 Stdii. wurde die filtrierte beumlisehe Losung in1 T'akuurn abgedanipft nnd der Ruck- 
static1 aus Alkohol umkrystallisiert. Eiii aiiderer Teil der Benzoylrerbitidung wird 311s 
der xbfiltrierteti Soda durch Auslaugeii mit n'asser gewonnen. lusbente o..j j g.  -%us 
Alkohol umkrystallisiert, iarblose verfilzte Siidelchen, Sclinip. 26 j -26 j o  ; schwer loslich 
iii Alkoliol, Icetonitril, leicliter lii4ii.h in I'yridiu ; in ~ C I I  iibrigeii gelriiucliliclien Medieti 
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kaum loslich. Dieselbe Perbindung entstaiid. als 0.3 g Dinieres niit 0.7 K Renzoesaure- 
anhydrid auf 160° erhitzt wurden. 

C2sHLIOSZ. Rer .  C 81.9.+, H 6.06, N 7.G.j. Gef. C 81.83, H 6.11, N 7.6.j. 

Ei n w i r k u ii g v o  n v e  r d iin n t e r w a W r i g - a 1 k o h o 1 i s c h e r S a 1 z s a ii r e  a u f 
7 - 1Lz e t h y 1 - i n d o 1. 

3 g 7-hZethyl-indol wurden in 150 ccni alkoholisch-wal3riger Salzsaure 
( jo  "/b Alkohol enthaltend) gelost und in einer (20,-Atniosphare bei 30° in1 
Thermostaten 4 Tage geschiittelt. Darauf wurde die klare Losung in verd. 
Kalilauge gegossen, wobei sich das Polynierisationsprodukt abschied. Nach 
vollkoniinenem Trocknen behandelte man ztir Entfernung von unverandertem 
7-Methyl-irl.dol mit kaltern Ligroin. Das verbleibende gelbliche Pulver 
wurde erschiipfend init heillem Ligroin estrahiert, wobei bis auf eine geringe 
Menge dunkler Harze alles in Losung ging. Beini Erkalten der Ligroin-Aus- 
ziige schied sich ein gelbliches Pulver ab, das sehr unscharf bei etwa 73O 
schmolz. Leicht liislich in Alkohol, Benzol, Chloroform ; schwer loslich in 
Tetrachlorkohler?stoff und Ligroin. 

L)a alle Reinigungsversuche negativ verliefen, wurde das Keaktions- 
produkt a c e t y l i  e r t  , wobei ein einlieitlichrs Acetylderirat erhalten wurde. 
0 .  j g des aus Ligroin ausgefallenen Produktes wurden in 4 g Acetanhydrict 
eingetragen, worin es sich init rotbrauner Farbe liiste. Nach 15 Min. behaw 
delte man das Geniisch Init Kaliunicarbon.at-Losung unter Erwarnien. Bs 
schied sich ein brauries Produkt ab, das sich nach dem E2kalten pulverisieren 
lie& Ausbeu-te 0.5 g. In wenig heil3em Renzol geliist, schied sich zunachst 
ein brauner, nicht einheitlicher Stoff ab, VOII den1 abgegossen wurde. Beiin 
Stehen der Losung ini Kiihlschrank krystallisierte nach einigen Stundeii 
die A c e t y l v e r b i n d u n g  vollig ungefarbt aus. Ausbeute 0.3j g. Schmp. 
262 -2630. Nochtnals aus Benzol umkrystallisiert, Schmp. 263". 

4.209 mg Sbst.: 11.640 mg CO,, 2.540 ing H,O. - 3.824 nix S h t . :  0 . 2 9 1  ccm N 
("30, 748 mui) .  -- o.ooi6 g Sbst. in 0 .1 j2  g Cainpher: A = 4.j". 

C,33H:3tO:jX3. Bcr. C 7.j.11, H 6.72, S 8.49. 3101.-Gen. .+9j. 3 .  

Gef. ,, 7.5 42,  ,, 6 7 5 .  , I  8.64, 443.;. 

P o  1 y me r i s a t i o n  s - Ge s c h  w i nd i  gke  i t von I r i  d o  1 tin (1 
7 -Met  h y 1-i n d o 1. 

Uni einen Uberblick iiber die relativen Polyiiierisations-Crescliwiridig- 
keiten zu gewinnen, wurden zwei parallele Versuchs-Reihen niit Indol untl 
7-Methyl-indol unter Verwendung alkoholisch-wail3riger Salzsaure durch- 
gefiihrt. Je 1.5 g Indol bzw. 7-Methyl-indol wurden in 75 ccm Alkohol 
geliist und niit den1 gleichen Voluinen 0.2 j-n. HC1 versetzt. I)as Geiniscli 
wurde in C0,-Atmosphare bei +30° in einer braunen Glasstiipsel-Plasclie 
die vorgesehene Zeit im Therinostaten geschiittelt. Nach Ablauf derselben 
iiiachte man das Reaktionsgemisch gegeniiber Phenol-phthalein mit Kali- 
lauge schwach alkalisch und trieb den nicht polynierisierten Indol-Korper 
mitsamt den1 Alkohol rnit Wasserdanipf ab 15). Der Destillations-Riickstand 
wurde in einem Filter-Tiegel gesammelt, getrocknet und gewogen. L)as 

16) Die polymeren Indol-Korper sind iiiclit init Wasserdainpf fliichtig. TVichtig ist, 
dalj wahrend der Wasserdampf-Destillation die Fliissigkeit nieninls saner reagiert, da 
sonst Spaltung der Polyrneren erfolgt. 
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Ergebnis der beiden 1-ersuchs-Keihen r o n  je G Versuchen ist aus Tabelle .z 
LII ersehen. 

Sc h m i t z - U u m o ?a t , G e 11 e r : . A 

'1' ;I 1, c 11 <I  1 

Reaktioiis- 
Daner 
4 Stdn. 
I 3 8  

10 , 

I6  . ,  

'1 , .  

30 , , 

Tri  - 9 -iiiet h yl -i ndol]. 
j g (6 Mol.) y-Methyl-indol, in iniiglichst wenig Xylol  gelost, wurden 

bei I3skiihlung unter Veuchtigkeits-Ausschlufi in einer Rohlendiosyd- 
Atmosphare allmahlich init einer Liisung von 3.3 g Zinn(1V)-bromid 
(I Mol.) in 30 ccm Xylol versetztl'j). Die ockergelb gefarbte Losung triibte 
sich bald, und es fie1 im Laufe mehrerer "age die Zinn(1V)-bromid-Ver-  
b indung des  Poly iner i sa t ionsproduktes  atis. Die ersten Anteile 
waren blaugriin, die folgende Hauptmenge ockergelb gefarbt. Nach 12 
'I'agen wurde das Reaktionsgemisch nlit waBrigem Animoniak und Kalilauge 
behandelt, wobei aus der SnBr,-Verbindung das Polymere in Freiheit gesetzt 
wurde und in das Xylol iiberging. Die Xylol-Losung treiinte man s-on der 
klaren wafirigen Schicht ab und unterwarf sie der Wasserdampf-Destill a t' ion. 
Xylol und iiberschiissiges 7-Methyl-indol gingen als Destillat iiber, wahrend 
das Polymerisationsprodukt als hellbrauner Riickstand verblieb. Ausbeute 
3.5 g. Zur Reinigung wurde 2-ma1 aus Alkohol uinkrystallisiert 17). Schnip. 
186-1870; leicht loslich in Acetonitril, liislich in Alkohol, Renzol, Xylol, 
sehr schwer liislich in Ligroin. 

1.073 m g  Sbst. :  0.288 ccm K (z,j",  

766 nim). -- 0.0243 g Sbst. in 0.2799 g Camplier: A = 8.gU. 
4.820 rng Sbst. :  14.53 m g  C O X ,  2.99 m g  l 1 2 0 .  

[C,H,N],. Ber. C 82.39, H 6.92, ?\' 10.69, Xo1.-Gew. 393.3. 
Gei. ,, 82.22, ,, 6.94. ,, 10.89, ,, 390.2. 

Res t imrnung  d e r  a k t i v e n  H - X t o m e  (be i  a 90u)'3). 0 . 0 ~ 9 4  g Sbst.: 10.80 ccm 
CH, abgeles. Vol. (8.0u, 769 inni), 0.80 ccm Blindwert; 9.8 ccni korr. C a s ~ w l .  ahziigl. 
13lind\~ert. Ber. fiir 3 aktire H-Atome H 0.76, gef. I1 0.74. 

I1 e p o 1 y m  e r i s  a t io  n r o n  '1' r i - [7 - ni e t 11 y 1 - in  do  11. 0.0 j y; Sbst . , im \'akuum nuf 
t l w a  q o U  erhitzt, lieferten als Destillat 0 . 0 3  g reiiies 7-Methyl-indol. 

. I ce  t y l -  tr i-  [7 - m e  t 11 y l - i n  (1 o I] : M'ie die =\cetyl\-erbindung cies Dimcren dxr- 
pestellt ; nns Alkohol i:rnkrystnllisiert, Schnip. 250- ?,j~". 

C,,H,!,ON,. Ber. C 79.95,. €I 6.72. S 9.66. Gef. C 80.02, H 6.76, N (1.81, 

16) Die Ausbeuten a11 'I'rimerem sind am bcsten, wenn anf I Mol. SnEr, 6 Mol. dt.s 

li) Infolge harziger Verunreiniguiigen yerliiiift heim ersteti Mia1 die Krystallisation 

l a )  Diese Uestimmung wiircie yoti Hrn.  I)r. I I n m n n n  in cler bereits friiher be- 

Indol-K6rpers angewendet werden. 

schr langsarn. 

schriebenen Weise aiisgefiihrt; s. B. 66, 7 2  ! 19.3.3'. 
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P o  1y me r i s a t i o n  d e  s S - Me t h y 1 -i n d 01s. 

I) P o  1 y me ri s a t  i on i n 11 i ch  t - w a Br i ge in Me di  urn : (>e wi nn 11 n g 
\-oii Tri-[A7-niethyl-indolj .  In eine Losung von 4 g N-Methyl-indol in 
60 ccm Benzol  wurde Chlorwassers tof f  bis zur Sattigung eingeleitet. 
Hierbei farbte sich die I,iisung rot unter Abscheidung oliger Tropfchen, 
die sich als rotes Harz an1 Boden 'des GefaBes ansetzten. Nach I,', Stde. go[$ 
man die J%issigkeit vom Bodensatz ab und evakuierte sofort das GefaI3. 
urn das Reaktionsprodukt von anhaftendern Benzol zu befreien. Ihbe i  
verfestigte es sich und koniite schliefllich als pulverisierbare Masse heraus- 
gekratzt werden. 1)as so erhaltene H y d r o c h l o r i d  wurde niit etwa 75 ccm 
waorig-alkohol. Kalilauge (50 ",\ Alkohol) erwarint, wobei eine iilige, in der 
Kalte erstarreiide Pvlasse ( 3 .  j g) ungelost blieb. Reiin Eingiel3en der 1,osung 
in Wasser schieden sich noch 0.4 g des gleichen I'roduktes ab. Der nicht 
einheitliche Stoff wurde Lifters mit kleinen Mengen Alkohols ausgekocht. 
-111s der 1,osung schieden sich Produkte ab, die bei 150-155' (erster Auszugj 
und 169 - I ~ I O  (zweiter Auszug) scliinolzen. Schnip. des Riickstandes 176~. 
Beim. Hehandeln der atis den Losungen erhaltenen Krystallisate mit 1ieiBeni 
Alkohol verblieb der gleiche Riickstand voin Schmp. 1760. Aus den hierbei 
resultierenden Lasungen fiel ein Produkt aus, das sehr unscharf zwischen 
8o0 und I O ~ O  schinolz. Die rereinigten Riickstande, aus Benzol urnkrystalli- 
siei t, lieferten reiiies T r i  - [Ar-nie t h y 1-i n d o  13 \-om Schmp. 178- 179~. 
Ausbeute I I ",, des angewandten S-Methyl-indols. Auch bei Ausfiihrung 
der Polymerisation in C0,-Atmosphare zur Vernieidung etwaiger J,uft- 
Oxydation erzielten wir keine besseren Resultate. 

4 . ~ 6 8  mg Sbst.: 14.39.5 in:,. Cf);:, 2.980 i q  H,O. - - 3 . 2 ; ~  ni,q Shst. :  o..x)o u m  S 
( z ~ O ,  ;fir  n i t n ) .  - -  0.021; 2 S h t .  i n  o.,;+oh fi C:mpher: 1 . ~ 6.68". 

:cJT~~-':,. ~ k r .  c ~ 2 . 3 9 .  H 6.92, s 10.09, xJ i . -ce1\ - .  39j,3. 
Cef. ) ,  s2.j 6 ,  ,) 0.99, ) ,  1o,.;j, ,, 381.5. 

2 )  1'0 1 y me r i s a t  i o n m i  t w a 13ri ge  111 C h lo r w asse  r s  t o f f : Gewi n - 
n u n g  v o n  L)i-[l\ '-niethyl-indol]. Zu eiiier 1,osung von j g S-Methy-  
indol in weriig Alkohol  murden bei ---I@ 100 ccin r a u c h e n d e ,  ebenfalls 
auf -1o0 gekuhlte Salzsi iure  gegeben. Hierbei fiel ein weifies H y d r o -  
c h l o r i d  (6.5 g) auslY), das, niit waBrig-alkohol. Kaliumhydroxyd behandelt. 
bei darauf folgendem Fallen mit U'asser 3. j g Polymerisationsprodukt 
lieferte. Dieses wurde iuit niiiglichst wenig siedendem A41kohA in Losung 
gebracht. Ueini Erkalten schied sich die Hauptnienge in Form eines braun- 
lichen Pulvers (Produkt I) nach kmzer Zeit ab. 4us der hiervon abgetrennteri 
iind eingeengten 1,osung krystallisierte bei - 100 das Di m e r e  in kleinen 
\Varzchen a m ,  die an der Oberflache braunlich gefarbt waren 2 0 ) .  Ausbeute 
0.65 g. Beim Auskochen \-on Produkt I tnit wenig Alkohol resultierte eine 
I,iisung, aus der sich noch 0.4 g des Dimeren gewinnen lieBen. Aus wenig 

ls) Bei zu niedriger ~IC1-~oiizeiitrntiori unterbleibt die -1bscheidung des Hydro- 
chlorids. In dieseni Falle sKttigt rnnn das Reaktionsgemisch linter p t e r  Iiiihlinig mit 
HC1-Gas. 

?O) IJnter UnistKiiden wird stntt der \Yiirzcheii wieder dns braunliclie Pulrer er- 
halten. Es muW dann noclininls filtriert und die 1,osung weiter eingeengt und nir  Kry- 
stallisation gestellt werden. 
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heil3em Alkohol umkrystallisiert, Schnip. 133- 13 jO. Leicht loslich in Benzol 
und Acetonitril, schwerer in Alkohol, sehr schwer loslich in Ligroin. 

4.757 mg Sbst.: 14.380 mg CO,, 2.93 mg H,O. - 3.076 mg  Sbst.: 0.283 cctii N (24". 
7h2 mm). - 0.0294 g Sbst. in 0,3125 g Camplier: A = 14.5". 

[C,H,NJ,. Ber. C 82.39, H 6.92, W 10.69, BIo1.-Gew. 261.2. 
Gef. ,, 82.44, H 6.89, ,, 10.60, ,, 259.5. 

Gewinnung von Tri-[Ar-methyl-indol]: Die bei der Gewinnung 
des Dimeren erhaltenen braunen Riickstande wurden mit vie1 Alkohol in 
ganz gelinder Warme behandelt, bis sich die Farbe des Ungelijsten aufhellte. 
Hierbei loste sich die Hauptmenge auf. Der verbleibende hellg-farbte Riick- 
stand lie0 sich aus wenig heil3em A41kohol umkrystallisieren. Auf diese Weise 
resultierten 0.35 g des Trimeren in Form kleiner Krystallclien. Schnip. 
175-176', aus Benzol umgeliist, Schmp. 177-1780. Dieser Stoff ist mit dein 
in nichtwaBrigem Medium erhaltenen Tr i  - [S-iiietliyl-indoll identisch. 

[CgHgKI,i. Ber. C 82.39, H 6.92, 9 10.69, Mol.-Gew, 393.3. 
Gef. ,, 82.31, ,, 6.99, ,, I O . . ? ~ ,  > >  -375.2. 

156. K u r t H e s s  und O t t o L i t t m a n n :  ZurKenntnisderAnhydrid- 
Bildung bei der 2.3.6-Trimethyl-glucose. 

[Aus d. Kaiser-Miilhelm-Itistitut fur Chemie, Berliti-T)alilem~ 
(Eingegangen am 2 j .  Kirz 1933,) 

I m  Iiahnien der Untersuchungen iiber die Konstitutiori der Cellulose 
sind bekanntlich die Bigenschaften des Aihydrides der 2.3.6 -Triniethyl- 
glucose von besondereni Interesse. l)as Anhydr id  wurde zuerst von Hess  
und Mi c h ee 1 I) aus 2.3.6 -Tr i me thy l  -g luc  o se  iiber die 2.3.6 - ' h i  me t  11 y 1 - 
I - c h lo r - 4- ace t y 1-g 1 ti co se (I .5) ixn Verlauf einer der H of in an nschen 
Amin-Spalttng nachgebildeten Reaktion erhalten. Wir verdanken K. F r  e u - 
denberg2)  den Nachweis, daB das ey-tstandene Keaktionsprodukt neben 
dem gsuchten Anhydr id  noch e ine  ungesa t t i g t e  Verb indung gleicher 
Zusammense tzung enthiilt, fur die eine freie OH-Gruppe nachgewiesen 
werden konnte. Die beiden Substanzen lassen sich nur aul3erorden tlich 
schwer voneinander trennen3), so da13 es bisher nicht mijglich war, auf dieserii 
Wege die physikalischen Eigenschaften des vollkonimen reinen Xnlij-drides 
kennenzulernen . 

Uber giinstigere Ergebnisseberichten K. F reudenberg  und E. Braun?) ,  
riach deren Angaben das gesuchte Anhydrid aus 1-Chlor-2.3.6-trinietliyl- 
glucose durch Einwirkung von Natriunipulver auf die atherische Losung 
in einheitlichem Zustande gewonnen werden kann. Der Chlor-zucker wird 
dabei durch Spaltung von Triniethyl-cellulose niit atherischer Salzsaure 
erhalten. 

Im Yerlauf einer Untersucliung iiber das Molekulargewicht voti metliy- 
lierten Abbauprodukten aus Cellulose 4, war es erwiinscht, auch das Verhalten 
des von Begleitstoffen irgendwelcher Art freien 2.3.6 -3% methy l  -g luco 5 e - 

l) I>, M i c h e e l  u .  K.  H e s s ,  R. GO, 1898 11927:. 
z ,  K. F r e u d e n b e r g  u. 1'. B r a n t i ,  A. 460, 288 [1928:. 
") R. H e s s  u.  P. M i c h e e l ,  -4. 466, 104 [19282. 
4 )  K. Hess  11. M. t T l m a n n ,  A.  498, 7; [19321; B. 66, 65 [1933], 


