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539. A. Lipp: Ueber methylirte Indole.
(Eingegangen am 26. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die am lingsten bekannte Verbindung, welche sich vom Indol
durch einen Mehrgehalt von CHj unterscheidet und welche die Auf-
merksamkeit der Chemiker besonders beansprucht, ist das Skatol.

Es wurde zuerst von Brieger!) aus den menschlichen Exkre-
menten isolirt und genaner untersucht. Fast gleichzeitig fand Nencki?),
dass Leim Sehmelzen von Eiweiss mit Aetzkali neben Indol Skatol
entsteht, und dass die von Engler und Zanecke?) auf gleichem
Wege erbaltene und Pseudoindol genannte Substanz nichts anderes als
ein Gemenge beider Kérper ist. Das Aufireten des Skatols wurde
dann ferner noch beobachtet beim Faulen von Eiweiss [Secretan?)]
und von Fleisch [E. und H. Salkowski®)] und Tappeiner®) fand
es im Darminhalt von Herbivoren.

Nach Baeyer?) bildet es sich neben Indol bei der Destillation
eines Reduktionsproduktes von Indigo mit Zinkstaub.

Ausserdem sind auch synthetische Bildungsweisen desselben auf-
gefunden worden. Beim Erhitzen eines Gemisches von Anilin und
Glycerin mit Chlorzink erhielten Fischer und German?®) Skatol.

Von besonderem Interesse ist seine Bildung bei der Destillation
eines Gemenges von nitro- und amidocuminsaurem Baryum, welche
von Fileti®) beobachtet wurde. Auf Grund dieser Bildungsweise und
wegen seines dem Indol #dhnlichen Verhaltens ist wohl der Schluss
berechtigt, dass es ein in der Seitenkette substituirtes Indol sei.

Ein zweites Methylindol ist von Baeyer und Jackson?®) darge-
stellt worden. Sie erhielten es aus dem Orthoamidobenzylmethylketon,
welches unter spontaner Wasserabspaltung in die von ihnen mit dem
Namen Methylketol belegte Verbindung tibergeht.

Nach Bildungsweise und Verhalten kann man dasselbe nur als
ein Methylindol von nachstehender Constitution auffassen:

.NH
CsHye ™
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als ein Indol, worin das Wasserstoffatom des dem Stickstoff benach-
barten Kohlenstoffs der Seitenkette durch Methyl ersetzt ist.

In neuerer Zeit erhielten K. Fischer und O. Hess!) eine Ver-
bindung CyHsN, welche sie als ein Methylindol erkannten. Wird
ndmlich die Methviphenylhydrazinbrenztraubenséiare

CH;
C5H5\ ‘,
IN--N==0
CH; -~ ;
COOH

mit Salzsdure gekocht, so tritt merkwiirdiger Weise Ammoniak aus
und es bildet sich eine neue Sdure, welche man als Methylindolearbon-
siilure auffassen kann, da sie beim Erhitzen fiir sich in Kohlensidure
und Methylindol zerfillt. Letzteres giebt beim Oxydiren Methylpseudo-
isatin, welche Thatsache E. Fischer und O. Hess veranlassten
die Constitution des Methylindols in folgender Weise auszudriicken :

N---CH;
CoHye ™ -
“CH:=:=CH

Ist sie durch seine Strucktur auch ziemlich wahrscheinlich ge-
macht, so lisst sie sich doch bei dem complicirten Verlauf der Oxy-
dation unter Anwendung von Natriumhypochlorid- oder bromid, wobei
sich zuniichst ein Halogenprodukt des Methylindols bildet, welches
dann erst unter dem Kinfluss von Alkalien in Methylpseundoisatin
iibergeht, nicht als sicher festgestellt betrachten.

Einen sicheren Beweis fiiv seine Constitution glaube ich in einer
glatten Bildungsweise desselben beibringen zu konnen, welche ganz
der von mir vor kurzem beschriebenen Synthese des Indols entspricht. %)

Wird methylirtes Orthoamidochlorstyrol mit Natriumalkoholat auf
130— 1409 erhitzt, so scheidet sich Chlornatrium ab und es entsteht
Methylindol, welches, wie weiter unten angegeben wird, in allen seinen
Eigenschaften mit dem von E. Fischer and O, Hess dargestellten
ibereinstimmt.

Da es sich hierbei nur in der Art bilden kann, dass zunéchst
das Chlor durch Aethoxyl ersetzt wird und sich dann sogleich Alkohol
abspaltet, wie es nachstehende Gleichung ausdriickt:

CH;
CG H4N<~':gH3 N
! L H
CH == CGH4\'\ + OCyH;,
i NN
CHOC:H; CH=::=CH

Y Diese Berichte XVII, 562.
2) Diese Berichte XVIT, 1067.
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80 kann ihm nur die von E. Fischer und O. Hess beigelegte Con-
stitution zukommen. Es ist demnach die Counstitution von zwei in
der Seitenkette methylirten Indolen, dem Methylketol und dem Methyl-
indol (schlechtweg) sicher festgestellt. Fir ein in der Seitenkette
substituirtes Methylindol ist blos mehr ein Isomeriefall denkbar. Da
aber das Skatol seinem ganzen Verhalten nach ein Homologes des
Indols ist und da es ferner die Methylgruppe in der Seitenkette ent-
halten muss, wie ans der Bildung beim Erhitzen von nitro- und
amidocuminsaurem Baryum hervorgeht, so kann ihm keine andere als
die schon von Fileti erwihnte Constitution zukommen. Es muss
demnach als Indol aufgefasst werden, worin das Wasserstoffatom des
dem Benzolkern benachbarten Kohlenstoffatoms durch Methyl er-
setzt ist.

Skatol, Methylketol und Methylindol (schlechtweg) sind methylirte
Indole; wihrend aber das Methylindol eine tertidire Stickstoffverbin-
dung ist, sind die beiden ersteren noch sekundire und man kann das
Methylketol als «, das Skatol als @8- Methylindol auaffassen, wie es
nachstehende Formeln ausdriicken:

CH; H x
) N N /N N R /N\
CeHy! N CsHyl ~ CsHal A
*CH:=:=:CH \CH:::C—"CHS "C==CH
) ot - Methylindol 3
Methylindol ( Methyl{wtol ) CH;,
(8- Methylindol)
Skatol

H
ICGH4N<::CH3
Orthomethylamidochlorstyrol, CH
"

CHCI
Zu seiner Darstellung léste ich Amidochlorstyrol in Alkohol und
erhitzte mit der berechneten Menge Jodmethyl am aufsteigenden Kiihler.
Als nach Zstiindigem Erhitzen der Geruch nach Jodmethyl verschwun-
den war, verdampfte ich den Alkohol und nahm den Rickstand in
salzsiurehaltigem Wasser auf, wodurch eine geringe Menge Harz
zuriickblieb. Das Filtrat davon ibersittigte ich mit Kalilange und
schiittelte das ausgeschiedene Methylamidochlorstyrol mit Aether aus.
Nach dem Vertreiben des letzteren destillirte ich mit Wasserdampf
und erhielt dann nach abermaligem Ausschiitteln des Destillats mit
Aether und Abdestilliren desselben ein hellgelb gefirbtes Oel, welches,
iiber Schwefelsiiure getrocknet, bei der Stickstoffbestimmung folgende
Zahlen gab:
0.1860 g Substanz gaben 15 cem Stickstoff bei 25° und 720 mm Druck.
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Ber. fir CoH;; NCl Gefunden
N 8.35 8.64 pCt.

Das Orthomethylamidochlorstyrol ist schwerer wie Wasser und
darin selbst beim Kochen kaum 18slich, wihrend es in Alkohol und
Aether sehr leicht l8slich ist. Es hat einen eigenthiimlichen, an
Guajacol erinnernden Geruch. Wihrend das Amidochlorstyrol bei
55—56% schmilzt, bleibt die methylirte Verbindung bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig. Es ldsst sich nicht destilliren, hingegen ist es
mit den Wasserdimpfen ziemlich leicht flichtigz. Wird es fiir sich
erhitzt, so tritt vollstindige Zersetzung ein. Seine Didmpfe firben
einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspahn gelb.

Tu Salzsiure 1dst es sich leicht auf, die Losung hinterlisst béim
Verdunsten das salzsaure Salz als kleine Nidelchen, die rosettenformig
verwachsen sind.

CH;

N
Methylindol, CgHy- S
~“CH==CH

Beim Erhitzen von Orthomethylamidochlorstyrol mit etwas mehr
als der berechneten Menge von Natriumithylat auf 130—140° scheidet
sich reichlich Chlornatrium aus. Nach 3 —4stiindigem Erhitzen ist
die Reaktion vollendet. Wird dann der schwach gelbgefirbte Réhren-
inhalt it Wasser versetzt, so scheidet sich ein gelblich gefirbtes Oel
aus, das ich mit Aether ausschiittelte. Um etwa unverindertes Methyl-
amidochlorstyrol und nebenbei entstandenes Methylamidophenylacetylen
zu trennen, behandelte ich die #therische Liésung mit verdinnter Salz-
siiure, destillirte den Aether ab und trieb den Riickstand mit Wasser-
dampf iiber. Der grosste Theil ging als schwach gefiirbtes Oel ins
Destillat, wihrend eine geringe Menge eines harzigen Riickstands blieb.
Dieses Destillat schiittelte ich mit Aether aus, trocknete die dtherische
Lésung mit Kaliumcarbonat, verdunstete den Aether und destillirte
das zuriickgebliebene Oel, welches fast volistindig bei 240-—2419
(Quecksilber ganz im Dampf) unter 720 mm Druck dberging.

Bei der Analyse des Methylindols erhielt ich folgende Resultate:
I. 0.2073 g Substanz gaben 0.1325 g Wasser u. 0.6256 g Kohlensiure.

II. 0.2012>» » » 20 ccm Stickstoff bei 21° u. 718 mm Druck.
III. 0.2145» » » 21 » » » 190 721 » »
Bervechnet fiir Gefunden
CyHs N 1. Il 111,
C 3244 8230 —  — pCt.
H 6.87 7.09 — —  »

N 10.69 — 10.71  10.71 »



2511

Das Methylindol bildet ein schwach gelblich gefirbtes Oel von
1.0707 specifischem Gewichte bei 00, Sein Gerach erinnert kaum an
jenen des Indols. In Wasser ist es #usserst wenig 10slich, leicht hin-
gegen in Alkohol und Aether. Die klare wissrige Losung giebt mit
rauchender Salpetersiiure zundichst eine schdn rothgefirbte Flissig-
keit, aus der sich nach kurzer Zeit rothe Flocken abscheiden. Ein
mit Salzsdore befeuchteter Fichtenspahn wird von den Dimpfen des
Methylindols oder von seiner alkoholischen Liésung violettroth gefirbt.
In verdiinnter Salzsiure ist es nicht 13slich, wiihrend es von rauchender
theils geldst, theils verharzt wird. Wird die Losung in concentrirter
Salzsiure mit Wasser verdiinnt, so entsteht zuniichst eine weisse
Triibung, die sich nach einiger Zeit in weisse Flocken verwandelt.

Pikrat des Methylindols, C¢Ha(NOy); OHCyHyN.

Wird zu einer &therischen Ldsung von Methylindol eine solche
von Pikrinsdure gesetzt, so Dilden sich beim Verdunsten des Aethers
dunkelroth gefirbte, meist Dbiischelférmig verwachsene Prismen des
Pikrats, welche bei 149—150° schmelzen und deren Stickstoffbestim-
mung folgende Zahlen lieferte:

(0.2366 g Substanz gaben 34 ccm Stickstoff bei 19° und 720 mm Druck.
Ber. fiir Cg Ha (NOo); OHCoHg N Gefunden
N 15.55 15.70 pCt.

Es ist also das aus Methylamidochlorstyrol erhaltene Methylindol
vollkommen identisch mit dem von E. Fischer und O. Hess dar-
gestellten.

Miinchen, Laboratorium der technischen Hochschule.

540. A. Pinner: Ueber das Einwirkungsprodukt von ¥Essig-
sdureanhydrid auf Benzamidin.
(Vorgetr. vom Verf. in der Sitzung vom 13. Octbr.)

Im vorletzten Hefte der Berichte!) habe ich im Anschluss an die
Besprechung der eigenthiimlichen Reaction zwischen Benzoylchlorid
und Benzamidin Gelegenheit genommen, darauf aufmerksam zu machen,
dass die bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Benz-
amidin entstehende Verbindung, welcher von Hrn. Klein und mir
seiner Zeit?) die Zusammensetzung C;4Hi3Ns zugeschrieben worden

1) Diese Berichte XVII, 2006.
2) Diese Berichte XI, 8; XVI, 1659,





