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47. 0. S c h m i t z - D u m o n t  und J. t e r  H o r s t :  Zur Kenntnis 
polymerer Indole. 

[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chen.  Institutes d. Univc-rsitat Bonn.] 
(Eingegangen an1 21. Dezember 1931.) 

l ) i - i n d o l ,  dem die von tins bewiesene Formel I zukonimtl), besitzt zwei 
intakte NH-Gruppen, von denen sich die eine in einem I n d o l - ,  die andere iu 
einem Indol in-Ring  hefindet. Nit Hilfe von Phenylisocyanat lafit sich nur 
eine NH-Grippe unter Bildung eines Hnrnstoff-Derivates erfassen". Auch bei 
der Acylierung mittels Saure-anhydriden und Saure-chloriden tritt in der Kegel 
nur eine einzige Iminogruppe in Reaktion. Es ist mit Sicherheit anzunehrrien, 
dafi in diesen Fallen ausschliefilich die lnsische, dern Indolin-Ring angehi~jrende 
NH-Gruppe reagiert. B. Oddo3) konrite durch langeres Erhitzen von L)i- 
indol rnit Acetanhydrid unter Zusatz voti Natriuinacetat eine D i a c e t y l -  
v e r b i n d u n g  geivinnen. Wir kiinnen diesen Befund bestatigen und erteilen 
dem Keaktionsprodukt Formel 11, wonach es sich um 9, iV'-Diacetyl-di-  
i n d o l  handelt. Damit in Einklang steht die Unfaliigkeit dieser Verbindung, 
mit snlpetriger Saurc unter Nitrosaniin-Bildung zu rcagieren, wahrend die 
Monoacetylverbindung ein hIononitros:trnin und Di-indol selbst ein Ditiitros- 
amin liefert l ) .  Die am Indol-Stickstoff befindliche Acetylgruppe lafit sich, 
wie auch Oddo  fand, sehr leicht verseifen, wahrend sich der andere Acetyl- 
rest vie1 schn-erer ahspalten l d 3 t ,  iyas durchaus verstiindlich ist. 

CO . CH, 

CO . CH, 

Oddo nimmt an, daW im D i a c e t y l - d i i n d o l  nur die eine Acetylgruppe, 
und zwar die leicht verseifbare, an  Stickstoff, die andere dagegen an  Kolilen- 
stoff gebunden ist. uberhaupt betrachtet er alle Nonoacylverbindu tigen 
dimerer Indole als C'-Acylverhindungen und begrundet dies niit der angeblichen 
Resistenz gegeniiber Alkalien. \Vie xir  bereits fruher gezeigt hahen, lassen sich 
nicht nur Monoacetyl-diindol sondern auch andere Acylverbindungen poly - 
merer Indole verseifen unter Regenerierung der Stammsubstanz 4) .  Ferner 
konnten wir kurzlich den Beweis liefern. dafi sich auchMonoace ty1-d iska to l  
glatt verseifen laIJt5). Die Alkali-Spaltung erfolgt zwar nicht sehr leicht ; es 
sind jedoch genug Falle von scliwer verscifbaren S-Acylvcrbindungen hekannt . 
O d d o  legt allerdings dern Di-indo1 eine Forniel zugrunde, die nur eine NH-  
Gruppe enthalt, so da[3 er gez~ungen ist, im Diacetyl-diindol einen .\cetylrest 
mit einem C-Atom zu verkniipfen. Die Formel von O d d o  konnen wir jecloch 
nicht mehr als diskutabel betrachten, \vie in einer anderen Arbeit ausfiihrlich 
dargelegt wurde 6 ) .  

l )  0. S c h m i t z - D u m o t i t ,  K. H a m a n n  LI. I(. H. G e l l e r .  A .  501, 1 [19331. 
z ,  0. S c h m i t z - D u m o n t  11. I<. H a n i n n n ,  B 66, 71 [1Y33j 
7 Gazz. chim. Ital. 63, E9S [1533]. 
4, 0. S c h m i t z - D u m o n t  u. 6. H a m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [2! 139. 167 [1034]. 
5 ,  0. Schmi tz-Dutnont ,  A .  514, 2b7 [1934]. 
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Es ist uns nunmehr gelungen, auch in das Molekiil des T r i - i n d o l s  niehr 
als eincn Acetylrest einzufiihren. Tri-indo1 besitzt gemal3 einer friiheren Unter- 
suchung 3 aktive H--4tome, v-oraus n-ir aiif das l'orhandensein yon 3 intakten 
NH-Grup1:en schlieBen*). Beim Erwarmen mit Acet  a n h  \-dr id  resultiert ein 
nieist niclit einheitliches Produkt, atis deni sich dnrch vielfaches T imkrystalli- 
sieren ein Monoacet  ! . lderivat vom Schmp. 202O gewinnen lai13t6); beim 
Arbeiten in der Kalte, a m  besten unter \-erwendung eines Losungsmittels, 
resultiert es direkt in fast reiner Forin. duch dieses Xcetplderivat laBt sich 
nnter Regenerierung von Tri-indol verseifen4). Aus der Tatsache, daJ3 Mono- 
acetyl-triindol nur ein D i n i t r o s a m i n  zu bilden verniag, mu13 man auf eine 
S-  Acet  y l v e r h i n  d u n g  schlieBen. Trotzdem besitzt Monoacetyl-triindol noch 
3 aktive H-Atonle4) : es gehort zu einer Gruppe yon Acylverbindungen poly- 
nierer Indole, die wir als (3 - A  c y 1 d e r i v a t e  bezeichnen, und welche dadurch 
charakterisiert sind, daI3 sie noch die gleiche Anzahl aktiver H-Atome wie die 
Stammsubstanz besitzen. Bei der Benzoylierung von Di-indol konnten wir 
sowohl das norniale S-Benzoylderivat (cc-Verbindung) mit nur einem aktiven 
H-Atom, als auch die P - H e n z o p l v e r b i n d u n g  gewinnen. Wir nehmen an, 
daIJ in den p-Acylderivaten der Carbonyl -Sauers tof f  in Form einer tertiaren 
Hydrosylgruppe vorliegt infolge einer Ringschlufl-Reaktion des Carbonyls mit 
einer CH- oder CH,-thuppe4). 

Vi'ird T r i - i n d o l  mit Acetanhqdrid unter Zusatz von Natriumacetat 
8Stdn. zuin Sieden erhitzt. so resultiert ein T e t r a a c e t y l d e r i v a t  \-omSclimp. 
210-21 lo. In  dieser l-erhindung sind alle drei NH-Gruppen substituiert, da 
niit salpetriger Saure keine Reaktion erfolgt. Verdunntes alkohol. Kali spaltet 
bereits in der Ralte 3 Acetylreste ab unter Bildung der Monoacetylverbindung 
vom Schmp. 202O. T e t r a a c e t y l - t r i i n d o l  leitet sich also von dieser Mono- 
acetylverbindung ab. \.:on den 3 neu hinzukommenden Acetylgruppen treten 
2 in die beiden noch vorhandenen NH-Gruppen. Die dritte konnte man als 
C- Acetylgruppe formulieren. Ihre iiberaus leichte Verseifbarkeit spricht aber 
entschieden dagegen. U'ir nehmen daher an, da13 bei den energischen Acety- 
lierungs-Bedingungen aucli die oben erwahnte tertiare OH-Gruppe acetyliert 
wird. 

Die Acetylierung steht also ebenfalls init der h n a h m e  in Einklang, dal3 
in1 Ti- i - indol  3 i n t a k t e  N H - G r u p p e n  vorhanden sind. Wir verzichten 
auf die Diskussion der moglichen Formeln fur Tri-indol, da Versuche zur Kon- 
stituticns-Erniittl~ing zur Zeit im Gange, aber noch nicht abgeschlossen sind. 

Fur die Gewahrung eines Stipendiums an den einen von uns (J. t e r  
H o r s t )  sagen wir der Notge ine inschaf 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  
auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank. 

Beschreibung der Vessuche. 
Diace ty l -d i indol .  

In eine siedende Losung ron 1 g N a t r i u m a c e t a t  in 3 ccm A c e t -  
a n h y d r i t l  wurden nach und nach 1 g Di- indol  eingetragen, worauf man noch 
20 Min. Zuni Sieden erhitzte. Das braune Reaktionsgemisch wurde mit Eis- 
essig verdiinnt und vorsichtig mit U'asser versetzt, wobei sich ein braunes 
Produkt von harziger Konsistenz abschied. Nach den1 Abpressen auf Ton und 

6) ~Ionoacrtyl-triincol vurde erstmalig vori K .  K e l l e r ,  B. 46, 726 [1413], erhalten. 



242 Schmi tz -Dumont ,  t e r  H o r s t .  [Jahrg. 68 

Trocknen wurde in menig heiflem hlkohol gelost. Nach dem Erkalten schieden 
sicli braunliche Krystalle ah : Schmp. 1 70-182O. Nach 3-maligem Urnlosen 
ails Alkohol Pchnip. 186-187O (0.4 g) ; schiefe Prisnien, leicht loslich in Chloro- 
form, loslich in Alkohol und Benzol. 

(?-lo, 765 mm). 
4.503 mg Sbst. :  13.540 mg CC),, 2.530 mg H,C). - 2.882 mg Sbst. :  0.213 ccm X 

C,,H,,O,N,. Ber. C 75.44, H 5.70, N 8.81. 
Gef. ,, 75.32, ,, 5.77. ,, 5.95. 

Verse i fung  v o n  D i a c e t y l - d i i n d o l :  0.9 g Sbst. wurden mit einem 
Geniisch von 1.5 g KOH, 1.5 ccm Wasser und 15 ccm Alkohol 20 Min. Zuni 
Sieden erhitzt. Beim Versetzen der klaren Losung niit Wasser fiel ein weifler 
Niederschlag aus : aus Alkohol umkrystallisiert, Schnip. und Miscli-Schnip. mit 
M o n o a c e t y l - d i i n d o l  157-158O. 

V e r h a l t e n  v o n  D i a c e t y l - d i i n d o l  g e g e n  s a l p e t r i g e  S i iu re :  U.5 g Diacetyl- 
diindol, in 15 ccm Eisessig gelost, wurden unter Eis-Kiihlung mit einer konz. waWrigen 
Losung von 0.35 g Natriumnitrit versetzt, wobei cine schwache Gelbfarbung eintrat. 
Nach etwa 10 Min. goR man in \Vasser; es fiel f in  weiller Niederschlag aus:  nach 1-maligem 
Umkrystallisirren aus i\lliohol Schmp. und Misch-Schmp. mit D i a c e t y l - d i i n d o l  
186-187". Danach war  keinr Nitrosamin-Bildung erfolgt. 

Ace t y 1 - t r i in  d 01. 
Wenn man T r i - i n d o l  in A c e t a n h y d r i d  eintragt und his zur vollstan- 

digenLosung erwarmt, so erhalt man aus dem mit Eisessig verdunnten Gemisch 
beim Versetzen rnit Wasser ein Reaktionsprodukt, das nach 1-maligein Um- 
krystallisieren aus Alkohol meist unscharf um 190° schmilzt. Beini wei- 
teren Umlosen steigt der Schmp. ganz allmahlich an, und die Xusbeute an 
reiner Acetylverbindung vom Schmp. 202O ist sehr gering. Vorteilhaft ver- 
fahrt man folgenderniaflen: Eine Losung von Tri-indol in Chloroform wird mit 
iiberschiissigem Acetanhydrid bei O0 versetzt. Ein Teil der Acetylverbindung 
krystalljsiert beim Stehen in der Kalte direkt in reiner Form aus, sofern nicht 
zut-iel Losungsmittel verwandt wurde. Weitere Nengen werden durch Ein- 
dunsten im Vakuum erhalten, die bereits nach I-msligeni Umkrystallisieren 
ails Alkohol den richtigen Schmp. zeigen. 

Din i t roso-ace ty l - t r i indol  : Zu einer Losung von 2.7 g A c e t y l - t r i -  
i n d o l  in 50 ccm Eisess ig  wurde bei Eis-Kiihlung eine konz. waljrige Losung 
yon 1 g X a t r i u m n i t r i t gegeben. Die sich rotbraun farhende Flussigkeit 
wurde nach 5 Min. langem Steheu in Eiswasser mit vie1 Wasser verdunnt, wo- 
bei ein hellgelber Niederschlag (2.6 g) ausfiel. Das Reaktionsprodukt loste 
man in kleinen Portionen von etwa 0.2 g moglichst schnell in siedendem 
Aceton7) ; beim langsamen l'erdunsten schied sich das D i n i  t r 0s a ni i n  in gelben 
Niidelchen ah, Schmp. 150--15l0 unt. Zers. Leicht liislich in -Iceton, Eisessig , 
Pyridin, schwer loslich in Alkohol und Benzol ; die I,iisungen besitzen eine hell- 
gelbe Farbe. Konz. Schwefelsaure gibt uriter lieftiger Gasentwicklung eine grun- 
braune Losung. Acetanhydrid lost die Substanz ohne Veranderung auf. 

5.18s mg Sbst.: 13.400 nig CO,, 2.300 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 70.71, H 4.45. Gef. C 70.41, H 4 9G. 

T e t r a a c e t y l - t r i i n d o l  : 10 g T r i - i n d o l  wurden uriter Zusatz von 5 g 
N a t r i u m a c e t a t  rnit 40 ccin A c e t a n h y d r i d  8 Stdn. zum Sieden erhitzt. 

') Bein1 L&en groWerer Mengen zerset7t sich rneist eitl Teii der Substanz; jedes 
Iangere Erhitzen der Losunq muB vermieden werden 
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I )as braune Reaktionsgemisch verdunnte man mit etwa Clem doppelten Volum 
an Eisessig und versetzte vorsichtig mit Wasser. Das ausfallende, Zuni Teil 
ijlige Reaktionsprodukt nurde auf Ton abgeprefit, getrocknet und in mijglichst 
wenig heilJem Alkohol gelost. Nacli dem Erkalten schieden sich fast farblose, 
yerfilzte Nadelchen ab ; Schtnp. unscharf 201---204O. Nochmals aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 206-208O; ails Acetonitril und noch 2-ma1 aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 210-211O. Farblose Nadelchen, im Gegensatz zur 
Monoacetylverbindung leicht loslich in Chloroform ; ebenfalls leicht loslich 
in Acetonitril, schrver loslicli in Alkohol und Benzol. Die husbeute an 
reinem Produkt betrug 4 g. 

5.400 mg Sbst.: 14.635 mg CO,, 2.7SO mg H,O. - 5.008 tug Sbst.: 13.510 mg CO,, 
2.440 mg H,O. - 3.191 mg Sbst.: 0.233 ccm N (25O, 740 mm). - 2.955 mgS1)st. : 0.219 ccm 
S (24.5O, 745 mm). - 0.1235 g Sbst. in 23 g Nitro-henzol: A = 0.076O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 73.95, I-I 5.63, N 8.09, bZol.~Gen.. 510. 
Gef. ,, 73.97, 73.58, ,, 5.76, 5.45. ,, 8.24, 8.33. ,, 500. 

L'erseifung z u  Monoacety l - t r i indol  : 0.4980 g Te t r aace ty lve r -  
b indung  wurden mit 25 ccm alkohol. Kali (entspr. 31.55 ccm 0.2-n. HC1) 
1 Stde. atif den1 Wasserbade zum Sieden erhitzt. Das unverbrauchte Kali 
wurde mit 17.38 ccm 0.2-n. HC1 zurucktitriert ; hieraus ergeben sich 2.96 
Acetylgruppen. Die austitrierte Losung wurde mit vie1 Wasser lrersetzt und 
der ausfallende Niederschlag nach den1 Absitzen durch einen Porzellan- Filtrier- 
tiegel abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuutn-Exsiccator getrock- 
net: 0.3770 g Monoacetyl-triindol vom Schmp. 202O, Theorie 0.3771 g. - Die 
Verseifung erfolgt auch bei 15--20° sehr schnell. Zwischenprodukte konnten 
nicht gefal3t werden. 

V e r h a l t e n  g e g r n  s a l p e t r i g e  S a u r e :  1 g T e t r a a c e t y l v e r b i n d u n g .  in 25 ccni 
Eisessig gelost, wurdvn bei Eis-Kiihlung mit einer konz. wai0rigen Losiing von 0.4 g 
Natriumnitrit versetzt und 45 Illin. stehen gelassen. Das beiru Verdiinnen mit Wasser 
in weiBen Flocken ausfallende Produkt zeigte nach I-maligem tTmkrystallisieren aus 
Alkohol einen Schmp. von 209O und gab mit dern reinen Ausgaiigsmatrrial keine De- 
pression. Bine Nitrosamin-Bildung hattc danach nicht stattxefunden. 

48. W. K i e I3 li  n g l) : Die Synthese der isomeren Glycerinsaure- 
phosphorsauren (,,Phosphoglycerinsaure"). 

[;2us d .  Institut fiir Physiologie am Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, 
Heidelberg.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1934.) 
Vor einiger Zeit ist von K.I ,ohmann und 0. Meyerhof2) ein neues 

Z w i s c h en p r o d u k t d e r K o h 1 e h y d r a t  - S p a 1 t u n  g , die (En ol -) B re  n z - 
t r a u  bensaure-p  hosp  ho rsaure,  beschrieben 
worden. Sie bildet sich aus linksdrehender naturlicher Phosphoglycerinsatire, 
die ihrerseits bei der Vergiirung des Zuckers in Gegenwart von NaF ent- 
steht. Da als Zwischenprodukt dabei die Dioxy - ace ton -phosphorsau re  
auftritts), wurde die Annahme geniacht, daW die naturliche Phosphoglycerin - 
saure 'die (-) -Gl~cerinsaure-3-phosphorsaure (I) ist, die sich irgendwie in 

CH,: C (0 .PO,H,) . COOH , 

I. COOH . CH (OH). CH,. 0 .PO,H, 11. COOH . CH (0 .PO,H,) . CH,. OH 

I )  Stipendiat 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 l i e n  W i s s e n s c h a f t .  
2, Biochem. Ztschr. 273, hO [1934]. 
8) 0. n leye rhof  u.  K .  L o l i m a n n ,  Eiochem. Ztschr. Oil, 89 [1934/: KirWling,  

H .  67, 869 [1934] 




