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

Die an] langsten bekannte Verbindung, welche sich rom Indol 
durch einen Mehrgehalt vou CBz unterscheidet und welche die Auf- 
merksamkeit. der Chemiker besonders beansprucht, ist das Skatol. 

Es wurde ziierst von B r i e g e r  ') aus den menschlichen Exkre- 
menten isolirt und genauer untersucht. Fast gleichzeitig fand N e  n e  ki2>, 
dass beim Schmelzen von Eiweiss niit Aetzkali neben Indol Skatol 
entsteht, iind dass die Ton E n g l e r  und Z a n e c k e 3 )  auf gleichem 
Wege erhaltene und Pseudoindol genannte Substanz nichts anderes als 
ein Gemeiige beider Kdrper ist. Das Auftreten des Skatols wurde 
dann ferner noch beobacbtet beim Faulen ron  Eiweiss [ S e c r e t a n 4 ) ]  
und von Fleisch [E. und H. S a l k o w ~ k i ~ ) ]  und T a p p e i n e r 6 )  fand 
es im Danninhalt von Herbiroren. 

Nnch H a e y e r  bildet es sich neben Indol bei der Des t ih t ion  
eines Reduktioiisproduktes r o n  Indigo mit Zinkstaub. 

Ausserdem sind auch synthetische Bildnngsweisen desselben auf- 
gefunden worden. Beim Erhitzen eiues Gemisches von Aniliii und 
Glycerin mit Chlorzink erhielten F i s c h e r  und G e r m a n s )  Skatol. 

Von besonderem Interesse ist seine Rildung bei der DestiIIation 
eines Gemenges von nitro - und amidocuminsaurem Baryum , welche 
von F i l e t i  9, beobachtet wurde. Auf Grund dieser Bildungsweise und 
wegen seines dem Indol Bhnlichen Verhaltens ist wohl der Schluss 
berechtigt, dass es ein in dcr Seitenkette substituirtes Indol sei. 

Ein zweites Methylindol ist von B a e y e r  und Jackson'O) darge- 
stellt worden. Sie erhielten es aus dem Orthoamidobenzylmethylketon, 
welehes unter spontaner Wasserabspaltung in die von ihnen mit dem 
Namen Methylketol belegte Verbindung iibergeht. 

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

.N H 
c, H4: '. -. 

x C H z : = C C Hs 

Joura .  fur pr. Chemie [2] 17, 129. 
3 Journ. fiir pr. Chemie [2] 17, 97. 
") Diese Berichte IX, 1411. 
4, Neiicki ,  Journ.  fur pr. Clieinie [2] 17, 97. 
3 Diese Rerichte XII, 651. 
';) Dicse Berichte XIV, 2382. 
:) Diese Rerichte XIIT, 2339. 
.') Diese Rerichte XYI, 710. 
") Diese Ucriclite XW, 2927. 

I") Diese Bericlite XIII, 157 und XlV, 879. 
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als ein Indol , worin das Wasserstoffatoni des dem Stickstoff benach- 
barten Kohlenstoffs der Seitenkette durch Methyl ersetzt ist. 

In neuerer Zeit erhielten E. F i s c h e r  und 0. H e s s l )  eine Ver- 
bindung Cr HqN, welche sie als ein Methylindol erlrannten. Wird 
nlmlieh die Methl lphenylhydrazin brenztrauttensaure 

C HI  
I \ x -  -N. ZC 

Ch H5 

CH? 
COOH 

mit Salzsiiure gekocht, so tritt merkwiirdigrr Weise Ammoniak  US 

und es bildet sich eine neue Saore, welche man als Methyliridolcarbon- 
siiure auffassen kann, da sie beim Erhitzen fiir sich in Kohlensaure 
rind Methylindol zerfiillt. Letzteres giebt beim Oxydiren Methylpseudo- 
isatin, welche Thatsache E. F i s c h e r  ilnd 0. H e s s  ver;rnlassten 
die Constitution des Mrthylindols in folgender Weise auszudriicken : 

,N- CH3 
GH4< ' 

C H :  i.CH 

1st sie durch seine Strucktur anch ziemlich wahrscheinlich ge- 
macht, so lhsst sie sich doch bri dem complicirten Vrrlauf der Oxy- 
dation unter Anwendung von Natriumhypochlorid- oder bromid, wobei 
sich zuniichst ein Halogenprodiikt des Methylindols bildet , welches 
dann erst unter dem Einfluss von Alkalien in ~Iethylpseiidoisatin 
iibergeht, nicht als sicher festgestellt betrachten. 

Einen sicheren Beweis liir seine Constitution glaitbe ich in einer 
glatten Bildungsweisr desselben beibringen zu kijnnen , welche ganz 
der von mir vor kurzem beschriebrnen Synthese des Indols entspricht. 2) 

Wird methylirtes Orthoamidochlorstyrol mit Natriumalkoholat auf 
130-140° erhitzt, so scheidet sich Chlornatrium a b  und es entsteht 
Methylindol, welches, wie weiter unten angegeben wird, in allen seinen 
Eigenscbaften mit dem von E. F i s c h e r  nnd 0. H e s s  dargestel l te~~ 
iibereinstimmt. 

DIL es  sich hierbei nur in der Art  bilden kann, dass z ~ ~ l h c h s t  
das Chlor durch Aethoxyl ersetzt wird und sich dann sogleich Alkohol 
abspaltet, wie es  nachstehendr Gleichung nusdriickt: 

I) Diebe Rerivhtc XVII, 562. 
2, Dies, Rerichte XVTT, 1067. 
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so kann ihm nur  die von E. F i s c h e r  rind 0. Hess beigelegte Con- 
stitution zukommen. Es ist demnach die Constitution von zwei iri  
der Seitenkette methyliiten hidolen, dem Methylketol und dem Methyl- 
indol (schlechtweg) sicher festgestellt. Fiir ein in der Seitenkette 
substituirtes Methyliridol ist blos mehr ei:i Isonieriefall denkbar. Da 
aber das Skatol seinem ganzen Verhalten nach ein Homologes des 
lndols ist und da e5 ferner die Methylgruppe in der Seitenkette ent- 
halten muss,  wie ails der Bildung beim Erhitzen von nitro - und 
amidocuminsaurem Baryum herrorgeht, so kann ihm keine andere als 
die schon von F i l e t i  erwahnte Constitution zukommen. Es niuss 
demnach als Jndol aufgefasst werden, worin das Wasserstoffatom des 
dem Benzolkern benachbarten Kohlenstoffatoms durch Methyl er- 
setzt ist. 

Skatol, Methylketol urid Methylindol (schlechtweg) sincl methylirte 
Indole; wshrend aber das Methylindol eine tertiare Stiekstoffverbin- 
dung ist, sind die beiden ersteren noch sekundare und man kann das 
Methylketol als a, das Skatol als - Methylindol aiiffassen , wie es 
nachstehende Formeln ansdrucken : 

C Hs 
x\  

‘CH= zCH 
CsH4: % , 

Methylinilol 

H 

CGH,: ‘ \ 
‘CHr:zC---CH;3 

(a - Methylindol) 
Methylketol CH2 

(8- JiIethvlin&l) 
Skatol 

H CsH4 N <  : c H 
I 3 

0 r t h o m e  t h y l  a m  id  o c h l  o r  s t y r o  I, c H 
(I 
C H C l  

Zu seiner Darstellung liiste ich Amidochlorstyrol in Alkohol und 
erhitzte rnit der berechneten Menge Jodmethyl am aufsteigenden Kiihler. 
Als nach 2 stundigem Erhitzen der Geruch nach Jodmethyl verschwun- 
den war,  verdampfte ich den Alkohol und nahm den Ruckstarid in  
salzslurehaltigem Wasser auf, wodurch eine geringe Menge Harz 
zuruckblieb. Das Filtrat davon iiberslttigte ich mit Kalilauge und 
schiittelte das ausgeschiedene Methylamidochlorstyrol mit Aether am.  

Nach dem Vertreiben des letzteren destillirte ich mit Wasserdampf 
und erhielt dann nach abermaligem Ausschiitteln des nestillats rnit 
Aether und Abdestilliren desselhen ein hellgelb gefXrbtes Oel, welehes, 
uber Schwefelsaure getrocknet, bei der Stickstoffbestimmung folgende 
Zahlen gab: 

0.186Og Substanz gaben 15 ccm Stickstoff bei 23” and 720 mm Druck. 
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Ber. fur C ~ H ~ [ I N C I  
N 8.35 

Das Orthomethylaniidochlorstyrol ist 

Chfancten 
8.64 pct. 

schwerer wie Wasser und 
daiin selbst beim Kochen kauni loslich, wahrend es iri Aikohol uiid 
Aether sehr leicht loslicli ist. Es hat einen eigenthiimlichen, an 
Gaajacol eriiinerndeii Geruch. Wahrend das Aniidochlorstyrol bei 
55-56O schmilzt, bleibt die methylirte Verbindune; bei gewiihnlicher 
Teniperatur flussig. Es lasst sich nicht destilliren, hingegen ist es 
mit den Wasserdlmpfen ziemlich leicht fliichtig. Wird es fiir sich 
erliitzt , so tritt \ ollstBridige Zersetzung e h .  Seine nlinipfr flrben 
eiuen mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspahn gelb. 

In Salzslure liist es sich leicht anf, die Liisung hinterldsst beim 
Verdunsten das salzsaure Salz als kleine Niidrlcheii. die rosrttenfiirmig 
vcrwachseu sind. 

CHi  

,N, 

\ C H  = = C H  
M e t  h y 1 i n  d o 1, Cg Hq’ 

Beim Erhitzen ~ 0 1 1  Orthomethylamidochlorstyrol mit etwas mehr 
als der berechneteii Menge von Natriumdthylat auf 130-140° scheidet 
sich reichlich Chlornatrium aus. Nach 3 - 4stiindigem Erhitzen ist 
die Reaktion vollendet. Wird dann der schwach gelbgefarbte Riihren- 
inbalt mit Wasser versetzt, so scheidet sich ein gelblich geflrbtes Oel 
am, das ich mit Aether ausschiittelte. Urn etwa unverdndertes Methyl- 
amidochlorstyrol und nebenbei entstandenes Methylamidophenylacetyleri 
zu treniieii, behandelte icli die athrrische Liisung mit verduniiter Salz- 
siiure, destillirte den Aether ah und trieb den Riickstand niit Wasser- 
danipf iiber. Der griisste Theil ging als schwach gefkbtes  Oel ins 
Destillat, wahrend eine geringe Menge eincs harzigen Riickstands blieb. 
Dieses Destillat schiittelte icli mit Aether aus, trocknrte die atherische 
Liisung init Kaliumcnrbonat , verdiinstete den Aether und destillirte 
das zariickgebliebene Oel , welches fast volistandig bei 240 - 241 0 
(Quecksilber ganz im Dainpf) unter 720 mm Druck iiberging. 

Bei der Aualyse des Methylindols erhielt ich folgende Resultate: 
I .  0.2073 g Substanz gabeii 0.1325 g Wasser 11. 0.6256 g Kohlensaure. 

IT. 0.2012., )) 20cciii Stickstoff bei 21° U. 718mni Druck. 
111. 0.2143) > > 21 > )) 190 )) 721 > > 

Beiechnet fur Gefiinden 
C G ~  H3 N 1. [I. IIL 

H 6.87 7.09 - - . ,  
10.71 10.71 B N 10.69 - 

C 82.44 82.30 - - pct .  



Das Methylindol bildet ein schwach gelblich gefarhtes Or1 von 
1.0707 specifischeni Gewichte bei 0'). Sein Gerucli eririnert kai i i i~  an 
.ienen des Indols. I n  Wassrr  ist es lusserht wenig liislicli, leicht hin- 
gegen in Alkohol und Aether. Die klare wassrige Liisung giebt niit 
rauchender Salpetersiiure zuiiiichst eine schiiii rothgefiirbte Fliissig- 
kr i t ,  aus der sich nach kurzer Zeit rothe Flocken abscheideri. Ein 
init Saizsaure befeuchteter Fichtenspahn wird \-on den Diiiiipferi des 
Methylindois oder von seiner alkoholischen Liisung violettroth gefarbt. 
In verdiinnter Salzsgure ist es nicht liislich, xiihrend es roil rauchelider 
theils geliist, theils rerharzt wird. Wird die Liisung in coiicentrirter 
SalzsHure niit Wasser verdiinnt , so rntstelit zmiiiclist eine weisse 
Trubung, die sich nach einiger Zeit i n  wrisse Flocken rerwandelt. 

P i k  r a t  d e s M e t  h y l  i n d o 1 s , Ce Ha (N Oi)a 0 H Cg HY N. 

Wird zu einer atherischen Liisung von Rletlij lindol einr solche 
\ o n  Pikrinsaure gesetzt, so bilden sich beiiii Verdunsten des Aethers 
dunkelroth gefarhte, nieist biischelforniig rerwachsene Prismen des 
Pikrats, welche bei 149-150O schmelzen nnd deren Stickstoff'bestim- 
mung folgende Zalilen iieferte: 

0.236fg Substaiiz gaben 34 ccin Stickstoff bei 19O and 720 nini Druck. 
Ber. fur C ~ H ~ ( R T O ~ ) J O H C Y H ~ ~ T  Gefindea 

N 15.55 15.70 pCt. 
Es ist also das aus Methylaniidochlorstyrol erhaltene Methylindol 

vollkornmen identisch mit den1 ron E. F i s c h e r  nnd 0. H e s s  dar- 
gestellten. 

Mu n c h e  n ,  Laboratorinm der technischen Hochschule. 

540. A. Pinner: Ueber das Einwirkungsprodukt von Essig- 
saureanhydrid auf Benzamidin. 

(Vorgetr. roin Verf. in der Sitzung rom 13. Octhr.) 

Irn vorletzten Hefte der Berichtrl) habe ich im Anscliluss an die 
Besprechung der eigenthumlichen Reaction zwischen Benzoylchlorid 
iind Benzamidin Gelegenheit genomnien, darauf aufinerksam zu rnachen, 
dass die bei der Einwirkung von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf Benz- 
amidin entstehende Verbindung, welcher r o n  Hrn. K l e i n  und rnir 
seiner Zeit 2, die Zusanimensetzung C l b  H13 NB zugeschrieben worden 

I) Diese Berichte XVII, '200F. 
2, Diese Berichte XI, 8 ;  XVI, 1659 




