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136. Priparative Verwendung von MANNICH-Basen von
Hydroxy-indolen als Alkylierungsmittel
4. Mitteilung étber synthetische Indol-Verbindungen [1]

von Franz Troxler

Chemisch-Pharmazeutische Forschungslaboratorien SaNpoz AG, Basel

(21. V. 68)

Summary. The MaANNICH bases 4-dimethylaminomethyl-5-hydroxy-indole and 7-dimethyl-
aminomethyl-6-hydroxy-indole are suitable agents for alkylating C-acidic compounds such as
nitroalkanes and ethyl formamido-malonate. The products obtained have been transformed into
(substit.) aminoethyl derivatives or amino-acids containing the basic side-chain in the benzene
nucleus and which are, therefore, isomeric to tryptamines and tryptophans.

In der 3. Mitteilung dieser Reihe haben wir die Herstellung der MANNICH-Basen 1
und 2 aus den entsprechenden Hydroxy-indolen beschrieben. Die vorliegende Arbeit
befasst sich mit ihrer Verwendung zur Synthese von Indol-Verbindungen mit (sub-
stit.} Aminodthyl-Seitenkette am Sechsring.
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1. Umsetzungen mit 4-Dimethylaminomethyl-5-hydroxy-indol (1a). Die Struktur von
1a ldsst Alkylierung-C-acider-Verbindungen wie Nitroalkane und Formamido-malon-
sdureester sowohl mit der freien Base nach dem Eliminations-Additions-Mechanismus,
als auch mit dem quaterniren Salz 3 nach einem Sy-Mechanismus zu [2]. Es zeigte
sich nun, dass die Umsetzungen von Nitrodthan und Nitromethan mit Vorteil durch
Erhitzen mit dem quaterniren Salz 3 im Stickstoffstrom und in Gegenwart von ca.
1 Mol.-Aqu. Natriumhydroxid erfolgen, wobei die Nitro-Verbindungen 4 und 5 in
rund 709, Ausbeute gebildet werden?!). Die Alkylierung von 2-Nitropropan verliuft
dagegen nur mit der freien MaNNicH-Base glatt. Erwidrmte man ndmlich das quater-
nire Salz 3 mit 2-Nitropropan in Gegenwart von Natriumhydroxid, so bildete sich
neben einer grosseren Menge amorpher, nicht identifizierter Nebenprodukte die ge-
suchte Nitro-Verbindung 7 in nur 309, Ausbeute, neben 10-209, eines Produktes, dem
auf Grund von Elementaranalyse und IR.-Spektrum (tiefe Banden bei 1610 und
1640 cm~1 [Nujol}) die Struktur 8 des 4-Formyl-5-hydroxy-indols zukommen muss
und dessen Entstehung einer O-Alkylierung von 2-Nitropropan zu verdanken ist
(Schemata 1 und 2).

1) Analoge Umsetzungen mit Gramin siche SNYyDER und Karz [3].
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8 kann in 1-29%, Ausbeute auch bei der Umsetzung von 3 mit Nitrodthan isoliert
werden.

Die Reduktion der Nitro-Verbindungen 4, 5 und 7 mit einem hochaktiven RANEY-
Nickel-Katalysator?) in Methanol fiihrte in allen Fillen glatt zu den entsprechenden

2) Verwendung fand das ausserordentlich aktive RaNEY-Nickel «T-1» [4].
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Amino-Verbindungen 9, 10 und 11 (Schema 1). Diese licht-, luft- und alkali-empfind-
lichen Substanzen liessen sich durch Chromatographie an Kieselgel von Neben- und
Zersetzungsprodukten reinigen und wurden in ihre schon kristallisierenden Oxalate
iibergefiithrt. Zur Amino-Verbindung 9 gelangte man auch durch Erwirmen von 3
mit wisseriger Natriumcyanid-Losung und Reduktion des in missiger Ausbeute ge-
bildeten Nitrils 6 mit RANEY-Nickel, wobei jedoch iiberwiegend das sekundire Amin
12 gefasst wurde (Schema 1).

Umsetzung von 1a mit Formamido-malonsiure-didthylester?) in Gegenwart von
pulverisiertem Natriumhydroxid in siedendem Toluol oder Dioxan im Stickstoffstrom
fiihrte zu einem Gemisch von wenig Monocarbonsdureester 13 und {iberwiegend Di-
carbonsdure-didthylester 14. Kochen des letzteren mit konz. Alkali im Stickstoffstrom
lieferte die entsprechende Aminodicarbonsiure, die ohne Isolierung durch Erhitzen
mit Salzsdure in sehr guter Ausbeute zur Aminocarbonsdure 15 decarboxyliert wurde
(Schema 3).
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Erhitzen von 1a mit a-Nitropropionsdure-dthylester in Gegenwart von Natrium-
hydroxid im Stickstoffstrom?) fithrte zu einem Gemisch von wenig Nitroester 16 und

3} Analoge Umsetzung mit 5-Benzyloxy-gramin beschrieben Ex und Wirkor {5).
4} Umsetzung von 5-Benzyloxy-gramin mit o«-Nitropropionsdure-dthylester: HEINZELMAN,
ANTHONY, LYTTLE und SzmMUszKowicz [6].



Hervetica Chaimica Acrta — Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 1217

iiberwiegend Nitrolacton 17. Letzteres reduzierten wir mit RANEY-Nickel zum ent-
sprechenden Aminolacton, dessen Verseifung mit wasserigem Alkali zur Aminocarbon-
sdure 18 fithrte (Schema 3). Die Isolierung von 18 machte wegen der ungewéhnlich
hohen Wasserldslichkeit betriachtliche Schwierigkeiten.

2. Umsetzungen mit 4-Dimethylaminomethyl-5-hydroxy-3-methyl-indol (1b). Beim
Erhitzen von 1b mit Nitrodthan in Gegenwart von Natriumhydroxid erhielten wir
neben der erwarteten Nitro-Verbindung 19, die wir anschliessend mit RANEY-Nickel
zur Amino-Verbindung 20 reduzierten, in mehr als 309, Ausbeute ein farbloses schon
kristallisierendes Nebenprodukt. Es enthilt keine Nitro-Gruppe und ist weder sauer
noch basisch. Das NMR.-Spektrum zeigt neben 4 aromatischenund 1 austauschbaren
Proton nur die beiden fast zusammenfallenden engen Dublette zweier Methylgruppen
bei 8 = 2,4 ppm?). Der Verbindung darf somit Formel 21 eines Furo [3,2-e] indols
zugeschrieben werden. Thre Entstehung diirfte einer intramolekularen Sy-Reaktion
von 19 unter Austritt von NO,® und anschliessender Dehydrierung des gebildeten
Dihydrofuroindols zu ver danken sein (Schema 4):
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Analoge Furo-indole haben wir bei den Arbeiten mit 1a nie gefunden.

3. Umsetzungen mit 7-Dimethylaminomethyl-6-lyydroxy-indol (2). Zar Herstellung
von Verbindungen der allgemeinen Formel 22 setzten wir die MANNICcH-Base 2, bzw.
ihr Methojodid 23, mit Nitrodthan und 2-Nitropropan unter den im Abschnitt 1 be-
schriebenen Bedingungen um und reduzierten die dabei gebildeten Nitro-Verbindun-

5 Aufgenommen auf einem 60-MHz-VariaN-Spektrometer; interner Standard § = 0: Tetra-
methylsilan.

77
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gen anschliessend mit RANEY-Nickel. Die durchgefithrten Umsetzungen, die analog
denjenigen von Abschnitt 1 verliefen, sind aus Schema 5 ersichtlich.
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Umsetzung von 2 mit Formamido-malonsdure-didthylester in siedendem Dioxan
in Gegenwart von Natriumhydroxid lieferte nicht das erwartete 29, sonderen in
missiger Ausbeute das Lacton 30, dessen Verseifung glatt zur gesuchten Aminosiure

31 fithrte (Schema 6).
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1. 4-Dimethylaminomethyl-5-hydroxy-indol-methojodid (3). Man versetzte eine Losung von 5 g
4-Dimethylaminomethyl-5-hydroxy-indol (1a) in 200 ml Ather mit 40 ml Methyljodid, liess 24
Stunden bei Raumtemperatur stehen, filtrierte und trocknete den Niederschlag bei 70°.

Cip,Hy,JN,O (332,3) Ber. C43,4 H 5,1 J382% Gef. C429 HJ35,5 J37,3%

2. 5-Hydroxy-4-(2-nitvodthyl)-indol (4). 17 g Methojodid 3 und 2 g pulverisiertes Natrium-
hydroxid wurden in 120 ml Nitromethan unter Rithren im schwachen Stickstoffstrom bei Riick-
flusstemperatur gehalten. Nach 2 Std. war keine Trimethylamin-Abspaltung mehr nachweisbar.
Das Gemisch wurde zwischen Weinsdure-Losung und Chloroform ausgeschiittelt, und das durch
Verdampfen der Chloroform-Phase erhaltene Rohprodukt (5,9 g braunes Ol) an 180 g Kieselgel
chromatographiert. Dabei wurden mit Chloroform-+19%, Athanol 3,2 g 4 ins Filtrat gewaschen.
Eigenschaften und Elementaranalyse s. Tabelle 1.

3. 5-Hydvoxy-4-(2-nitropropyl)-indol (8) und 4-Foymyl-5-hydvoxy-indol (8). 6,6 g Methojodid 3
und 0,7 g pulverisiertes Natriumhydroxid wurden it 100 ml Nitrodthan bei Siedetemperatur im
schwachen Stickstoifstrom gerithrt. Nach 1 Std. war keine Trimethylamin-Bildung mehr nach-
weisbar. Man schiittelte zwischen Weinsdure-Losung und Chloroform aus und chromatographierte
das Rohprodukt (3,4 g Ol) an 100 g Kieselgel. Dabei wurde zuerst mit abs. Chloroform der 4ldehyd
8 ins Filtrat gewaschen. KELLER'sche Farbreaktion: stumpigriin; van Urk’sche Farbreaktion:
purpurviolett. UV.-Spektrum: Maxima bei 223,5 (4,19) und 360 (4,02) nm (loge) (aufgenommen in
Athanol). Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 1.

Beim weiteren Entwickeln des Chromatogramms wurde mit Chloroform+ 1% Athanol das
5-Hydroxy-4-(2-nitropropyl)-indol (5) als hellgelbes, nicht kristallisierbares Ol ins Filtrat gewa-
schen. Elementaranalyse s. Tabelle 1.

4. 5-Hydroxy-3-methyl-4-(2-nitvopropyl)-indol (19) und 3,5-Dimethyl-furo[3,2-¢]indol (21).
Eine Losung von 3,5 g 4-Dimethylamino-5-hydroxy-3-methyl-indol (1b) in 100 ml Nitrodthan
rithrte man 9 Std. bei Riickflusstemperatur im leichten Stickstoffstrom mit 0,75 g pulverisiertem
Natriumhydroxid, schiittelte dann zwischen Weinsaure und Chloroform aus und chromatogra-
phierte das Rohprodukt an 100 g Kieselgel. Dabei wurde zuerst mit abs. Chloroform 21 ins Filtrat
gewaschen. Aus Chloroform farblose Nadeln vom Smp. 129-130°. KELLER'sche Farbreaktion:

7} Die genaue Ausfithrung der KELLER’schen und der van Urk’schen Farbreaktion ist in der
3.Mitt. dieser Reihe [1], Fussnoten 5 und 6, beschrieben.
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Tabelle 1. 4-substituierte 5-Hydroxy-indole
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R’
|
"
K \N/
H
For- Ab- R’ R Brutto- Smp.9) Elementaranalyse
mel schnitt formel krist. aus Ber./Gef.
Nr. cxp. Teil Mol.-Gew.
C H N O
4 2 CH,CH,NO, H G, H,N,0O, 88-90° 58,3 49 136 23,3
(206,2) Spiesseaus 58,0 5,0 13,7 228
Benzol
CH,
I .
5 3 CH,-CH-NO, H CH,N,O, Ol 60,0 5,5 12,7 21,8
(220,2) 58,0 55 11,8 21,0
6 5 CH,—CN H  C,HgN,O 191-193° 69,8 4,7 16,3 9,3
(172,2) Plattenaus 69,0 5,1 16,0 10,6
Essigester
CH,
| "
7 4 CH,—-C-NO, H C,H,N,0, Ol 61,5 6,0 12,0 20,5
CIH3 (234,3) 59,0 57 11,2 195
8 3 CHO H CyH,NO, 164-165° 67,1 44 8,7 19,9
(161,2) Nadelnaus 67,1 44 8,1 20,0
Chloroform
9 6 CH,CH,-NH, H  CpH,N,0, 222-223° 59,7 59 12,7 21,7
7 (+ 1/, C,H,0p) (442,5) Prismenaus 59,9 6,0 12,6 21,8
Methanol
10 analog6 CH,-CH,-NH, H  CpHgN,Op  228-229° 61,3 6,4 20,4
(L’Ha (470,5) Prismenaus 60,6 6,5 19,9
(+ 1, C,H,0y) Methanol
CH,
]
11 analog6 CH,~C-NH, H  CyHyN,0,  172-175°f 62,6 6,9 19,3
cH, (498,6) 233-235° 62,3 7,1 19,5
Prismen aus
(+1, C,H,0p) Methanol
COOC,H,
7
13 8 CH,CH H C,H{gN,O, 149-150° 60,9 5,8 10,1 23,2
\NH—CHO (276,3) Prismen aus 60,5 5,8 10,2 23,3
Essigester
COO0OC,H,
~
14 8 CH,-C-NH-CHO H  C;H,N,0, 192-193° 58,6 58 8,0 27,6
\COOC H, (348,4) Prismen aus 58,2 5.8 8,0 28,0
2 Methanol

6) Alle Smp. sind im Rohrchen auf dem TorToLi-Apparat bestimmt.
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

For- Ab- R’ R Brutto-. Smp. §) Elementaranalyse
mel schnitt formel krist. aus Ber./Gef.
Nr. exp. Teil Mol.-Gew.
C H N (6]
COOH
s
15 9 CH, CH H CyH,N,0, 217-219° 60,0 5,5 127 21,8
\NHZ (220,2) Prismen aus 59,6 5,8 12,4 22,2
‘Wasser
CH,
|
16 10 CH,-C-COOC,H; H €, H;N,O, 105-106° 57,5 55 96 274
%o (292,3) Prismen aus 57,8 58 9,5 27,4
: Essigester
CH,
|
18 11 CH,-C-COOH H  C,H,N,0, 214-219° 61,5 6,0 12,0 20,5
NH (234,3) Prismenaus 61,0 6,3 11,8 21,1
: Wasser
CH,
|
19 4 CH,-CH-NO, CH, CHN,0p  92-93° 61,5 6,0 12,0 20,5
(234,3) gelbl. Prismen 61,7 6,2 12,4 20,7
a. Chloroform
CH,
!
20 analog6 CH,~CH-NH, CH, CoeHgN,0p  259-260° 62,6 6,9 19,3
(498,6) Prismen aus 61,9 6,7 20,0
(+1/y CoHy Oy) Methanol

braun; van Urk’sche Farbreaktion: blau. — UV.-Spektrum (in Athanol) zeigt Maxima bei 283
(4,20), 294 (4,19) und 306 (4,15) nm (loge). — NMR.-Spektrum (in Tetrachlorkohlenstoff)?):
Dublett bei 2,38 ppm (Protonen der Methyl-Gruppe in 3-Stellung), Dublett bei 2,43 ppm (Proto-
nen der Methyl-Gruppe in 5-Stellung), Quadruplett bei 6,55 ppm (Proton in 4-Stellung), Quadru-
plett bei 6,61 ppm (Proton in 2-Stellung), Dublette bei 6,78 ppm und 7,10 ppm (Protonen in 7- und
8-Stellung), austauschbares Proton bei 7,3 ppm.
C,H;NO Ber. C77,8 H6,0 N7,6 08,69%  Mol-Gew. 1852
Gef. ,,779 ,,6,0 ,, 7,6 ,, 909% " 184 (RasT)

Bei weiterer Entwicklung des Chromatogramms mit abs. Chloroform wurde anschliessend 19
ins Filtrat gewaschen. Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 1.

5. 4-Cyanmethyl-3-hydvoxy-indol (6). 2,45 g 4-Dimethylaminomethyl-3-hydroxy-indol-metho-
jodid (3) wurden mit einer Lésung von 4 g Natriumcyanid in 75 ml Wasser 1 Stunde bei 80° ge-
rithrt, der braune Niederschlag abfiltriert, das Filtrat durch Zutropfen von Essigsdure auf ein pH
von ca. 7 gebracht und hierauf mit einem Gemisch von Methylenchlorid/Isopropanol 2:1 ausge-
schiittelt. Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 1.

6. 4-(2-Aminodthyl)-5-hydvoxy-indol (9) aus 5-Hydvoxy-4-(2-nityodthyl)-indol (4). Eine Losung
von 0,6 g 4 in 20 ml Methanol wurde mit Wasserstoff und RaNev-Nickel aus 0,5 g Legierung ge-
schiittelt, wobei im Laufe von 1 Std. 225 ml, entsprechend 3 Mol.-Aqu. aufgenommen wurden,
Beim Chromatographieren des Rohproduktes an 15 g Kieselgel wurde reines 9 mit Chloroform +-
2-39, Athanol ins Filtrat gewaschen. Die Base erwies sich als sehr schwer kristallisierbar (aus
Methanol/Ather Prismen vom Smp. 123-125°) und wurde daher in das neutrale Oxalat iibergefiihrt.
KELLER’sche Farbreaktion: braun; vaN Urk’sche Farbreaktion: rot. Smp. und Elementaranalyse
des Oxalats s. Tabelle 1.
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7. Reduktion von 4-Cyanmethyl-5-hydroxy-indol (6) mit RANEY-Nickel. Die Hydrierung von
0,73 g 6 erfolgte analog Abschnitt 6. Bei der Chromatographie des Rohproduktes an 20 g Kieselgel
wurden zuerst mit Chloroform 4 2%, Athanol 50 mg 9 und nachher mit Chloroform + 5%, Athanol
ein Gemisch von 9 und 12 ins Filtrat gewaschen, woraus durch Kristallisation aus Chloroform
150 mg reines 12 vom Smp. 220-221° abgetrennt werden konnten.

CyoHyN,0, Ber. N12,5 009,5% Mol-Gew. 3354 Gef. N12,1 0 9,3% Mol-Gew. 296

8. a-Formamido-B-(5-hydvoxy-indolyl-4)-propionsiure-dthylester (13) und a-Athoxycarbonyl-o-
Sormamido-f-(5-hydvoxy-indolyl-4)-propionsdure-dthylester (14). 2,7 g 4-Dimethylaminomethyl-5-
hydroxy-indol (1a), 3,5 g Formamido-malonsiure-didthylester und 0,3 g pulverisicrtes Natrium-
hydroxid wurden in 50 ml sied. abs. Dioxan 7 Std. im leichten Stickstoffstrom geriihrt, die Lésung
heiss filtriert und das Filtrat zur Trockne verdampft. Den Trockenriickstand chromatographiertc
man an 200 g Kieselgel, wobei mit Chloroform + 1%, Athanol Formamido-malonsdure-didthylester,
anschliessend mit Chloroform+ 2% Athanol 0,9 g 14 und schliesslich mit Chloroform+ 4-5%
Athanol 0,8 g 13 ins Filtrat gewaschen wurden. Schmelzpunkte und Elementaranalysen s. Tabelle 1.

9. f-(5-Hydroxy-indolyl-4)-alanin (15). 4,5 g Gemisch von 13 und 14 und 4,5 g Natriumhy-
droxid wurden in 45 ml Wasser 6 Std. unter Riickfluss gekocht, die Lésung unter Eiskiithlung mit
55 ml 2N Salzsdure und 2,2 ml konz. Salzsdure angesiucrt und weitere 15 Min. unter Riickfluss ge-
kocht. Das beim Ansiduern ausgefallene Kristallisat ging unter intensiver Kohlensdure-Entwick-
lung wieder vollstindig in Lésung. Nach Abstumpfen der Losung auf pH 6 durch Eintropfen von
konz. Ammoniak kristallisierten 2,43 g 15 in Form grauvioletter Prismen aus. Smp. und Elemen-
taranalyse s. Tabelle 1.

10. f-(9-Hydroxy-indolyl-4)-a-methyl-a-nitvo-propionsdure-dthylester (16) und dessen Lacton 17.
Man erhitzte 12 g 1a, 1,2 g pulverisiertes Natriumhydroxid und 10 ml «-Nitro-propionsiure-
athylester in 100 ml Toluol 20 Std. im leichten Stickstoffstrom unter Rickfluss und schiittelte
hierauf zwischen Weinsiure-Loésung und Chloroform aus. Das durch Verdampfen der organischen
Phase erhaltenc Rohprodukt lieferte beim Kristallisieren aus Chloroform 2 g Lacton 17 als farb-
loses Kristallisat vom Smp. 178-179°.

Ci,HoN,0O, Ber. C585 H4,1 NI11L,4 026,0%
(246,2) Gef. ,, 58,4 ,, 41 ,, 11,2 ,, 25,8%

Die Mutterlauge von 17 wurde an 170 g Kieselgel chromatographiert. Dabei wurden mit abs.
Chloroform weitere 0,5 g 17 und hierauf mit dem selben Losungsmittel 1,4 g 16 ins Filtrat gewa-
schen. Smp. und Elementaranalyse von 16 s. Tabelle 1.

11. f-(5-Hydroxy-indolyl-4)-a-methyl-alanin (18). 2,5 g Lacton 17 wurden in 150 ml Methanol
mit Wasserstoff und RaNgy-Nickel aus 4 g Legierung geschiittelt. Dabei wurden im Laufe von
1 Stunde 3 Mol.-Aqu. Wasserstoff verbraucht. Die filtrierte Lsung engte man auf ca. 10 ml ein,
versetzte mit 20 ml Methanol und 2 g Natriumhydroxid und verdampfte nach weiteren 15 Min.
zur Sirupkonsistenz. Den Riickstand nahm man in 100 ml Wasser auf, klarte die Losung durch
Filtration durch eine Talkschicht, brachte sie durch Eintropfen von Essigsdure auf ein pH von 5,3
und verdampfte zur Trockne. Aus dem Trockenriickstand wurde 18 durch mehrmaliges Schiitteln

mit einem Gemisch von Methylenchlorid/Isopropanol 2:1 herausgeholt. Smp. und Elementar-
analyse s. Tabelle 1.

12. 6-Hydroxy-7-(2-witropropyl)-indol (24). Aus 7 g Methojodid 23 und Nitrodthan in Gegen-
wart von 0,7 g Natriumhydroxid analog Abschnitt 3. Elementaranalyse s. Tabelle 2.

13. 6-Hydvoxy-7-(2-methyl-2-nitro-propyly-indol (25) wund 7-Formyl-6-hydroxy-indol (26).
Analog Abschnitt 12, unter Verwendung von 2-Nitropropan anstelle von Nitrodthan. Bei der
Chromatographie des Reaktionsgemisches an Kieselgel wurde zuerst die Nitro-Verbindung 25 ins
Filtrat gewaschen. KELLER’sche Farbreaktion: schwarzgriin; vaN Urk’sche Farbrcaktion: grau-
griin. Smp. und Elementaranalyse s. Tabclle 2.

Bei weiterer Entwicklung des Chromatogramms mit abs. Chloroform wurde anschliessend der
Aldehyd 26 eluiert. KELLER sche Farbreaktion: braunviolett; vaN Urk’sche Farbreaktion: gelb-
braun. UV.-Spektrum (in Athanol): Maxima bei 234 (4,16), 325 (3,83), Schulter 380 (3,59) nm
(loge). Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 2.
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Tabelle I1. 7-substituierte 6-Hydyroxy-indole

1223

Formel Ab- R Bruttoformel  Smp.%) Elementaranalyse
Nr. schnitt Mol.-Gew. krist. aus Ber./Gef.
exp. Teil
C H N O
CH,
D~
23 analog1 CH,-N-CH, CpH; IN,O kein charak- 43,4 5,2 8,4
Sen, J° (3322 teristischer 43,4 53 83
Smp.
CH,
! .
24 12 CH,~CH-NO, C1H N0, 0Ol 60,0 55 12,7 21,8
(220,2) 60,1 56 128 21,4
CH,
|
25 13 CH,-C-NO, CoH, N0, 155-159° 61,5 6,0 12,0 20,5
C!H (234,3) Nadeln aus 616 61 12,0 20,2
8 Chloroform
26 13 CHO CyH,NO, 143-145° 67,1 44 8,7 199
(161,2) Prismen aus 66,4 4,5 8,6 19,3
Chloroform
CH,
|
27 14 CH,-CH-NH, CoqHgyN,Og 225--226° 61,3 64 11,9 204
(470,5) Prismenaus 61,5 7,1 11,5 20,1
(+1/, C,H,0y) Methanol
CH,
|
28 analog 14 CH,~C-NH, C,sH g N,O 157-160° 70,6 7,9 13,7 7.8
CIH (204,3) Prismen aus 70,7 7.7 13,4 7,9
8 Methanol
COOH
P
31 16 CH,-CH C1HpN, Oy 223-226° 60,0 55 12,7 21,8
\NHZ (220,2) Prismen aus 59,6 5,7 12,1 22,1
Wasser

14. 7-(2-Aminopropyl)-6-hydroxy-indol (27). Aus 24 analog Abschnitt 6. KELLER’sche Farb-
reaktion: olivgrau; van Urxk’sche Farbreaktion: olivgrau. Smp. und Elementaranalyse des Oxa-
lats s. Tabelle 2.

15. 8-Formylamino-7-ox0-1,7,8, 9-tetrakydvopyrano 2, 3-g] indol (30). 10 g 2, 13,1 g Formamido-
malonsdure-didthylester und 1,15 g pulv. Natriumhydroxid wurden im Stickstoffstrom in 200 ml
Dioxan unter Riickfluss gekocht. Man filtrierte heiss, 16ste das Kristallisat in 5 ml Athanol, ver-
setzte diese Losung mit 500 ml Chioroform, filtrierte durch eine Talkschicht und verdampite das
Filtrat zur Trockne. Den Trockenriickstand chromatographierte man an 300 g Kieselgel, wobei 30
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mit Chloroform+ 5-109%, Athanol ins Filtrat gewaschen wurde. Aus Methanol/Ather/Petrolather
Nidelchen vom Smp. 223-224°. Im IR.-Spektrum Banden bei 1650 und 1705 cm—! (Nujol).
CioH gNyOy  Ber. C62,6 H4,4 N12,2 0 20,9%
(230,2) Gef. ,, 624 , 42 , 122 ,, 20,8%

16. B-(6-Hydroxy-indolyl-7)-alanin (31). 2 g 30 und 2 g Natriumhydroxid wurden in 20 ml
Wasser 5 Std. unter Stickstoff riickfliessend gekocht, die Lésung durch Eintropfen von Essigsdurc
auf pH 6 gebracht, wobei 31 auskristallisierte. Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 2.
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137. Einfluss der Partikelgeometrie auf die optischen Eigenschaften
stark absorbierender Farbstoffteilchen

von B. Felder
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R.GEIGY AG, Basel

(22. V. 68)

Summary. The extinction coefficients of spherical and ellipsoidal modelparticles of complex
index of refraction have been mcasurcd. In the case of spherical particles the results are in good
agreement with the predictions of the MiEg theory. An empirical relationship has been worked out
which rclates the optical behavionr of necdle-shaped ellipsoidal particles of defined eccentricity
and size to an equivalent MiE diameter. The measurements have been performed in the range of
size 0,2 << Dy < 1,3 g and eccentricity 1 < p < 10.

Einleitung. — Die optischen Wirkungsquerschnitte der Einzelteilchen beziiglich
Absorption und Lichtstreuung stellen die Grundlage zur Beschreibung des optischen
Verhaltens heterogener Systeme dar. Erst ihre Kenntnis wird es ermdéglichen, die
komplizierten Verhiltnisse in relativ konzentrierten Systemen fein verteilter Partikel,
wie sie z.B. auf dem Gebiet der Pigmentfarbstoffe auftreten, im Rahmen einer Theo-
rie der Vielfachstreuung bzw. der Streuwechselwirkung zu kldren.

Das Problem der Einzelpartikel ldsst sich im Prinzip durch Integration der
MaxweLL’schen Gleichungen, unter Beriicksichtigung der durch die Teilchengeome-
trie gegebenen Randbedingungen, 16sen. Der geometrisch einfachste Spezialfall kugel-
férmiger Teilchen wurde in der klassischen Arbeit von MiE [1] behandelt. Die Verall-
gemeinerung der Theorie auf andere Teilchenformen bereitet ausserordentlich grosse
Schwierigkeiten, so dass praktisch nur die MIe’schen Gleichungen, die die Beugung
und Absorption des Lichtes an einer beliebigen, durch den komplexen Brechungsindex
m = n — i k und den Durchmesser D, charakterisierten Kugel beschreiben, zur Dis-
kussion der Zusammenhinge zwischen Partikelgrosse und optischen Eigenschaften
Anwendung finden.





