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Die von Dafer  t and von me erhaltenen Reedtab erg&mn eich 
gegenseitig. Dafer t  erhielt durch gembsigte Oxydatlon dee Man& 

C Ha OH --- OH0 H -.- CH 0 H -a- C H 0 B --- C HO H --- C Hs 0 B i 0' 
= OH90 H--CO-- CHO H-.- CHOE --- C H 0 H--- C Ha OH + HaO. 

Biirnetein, Hersfeld und Winter  (Dieee Berichte XVm, 3353; 
XIX, 390), sowie Hbnig (Dieee Berichte XIX, 171) behemen Tri- 
hydroxybutteniiure (Erythritaiiure) bei der Oxydation der Uvnlooe: 

uvnloee 1) : 

CHsOH --- CO --- CHOH -- CHOH --- CIlOH -.- CHaOH + 0, 
=C&OH---COsH+C~H---CHOH---CHOH---CI&OH. 
Wir erhielten echon friiher durch kriisgere Oxydation dea Mannita 

Eryjkitdure neben Oxalsiiure. Ee echeint urn, deea diem a d  
verachiedenen Wegen erhaltenen Resultate sebr gut unter eiaander 
harmoniren. 

Wiirzburg, im Mai 1886. 

886. Emil Rieoher: SynthefIe von Indolclerivbten. 
[AUS dem chemiechen Laboratorium der UnivemitM Wihburg.] 

(Eingegangen am 9. Juni.) 

Die Verbindungen der Brenztraubeneffure mit den eecun%n, aro- 
matiechen Hydrazinen verwandeln sich beim Erwiirmen mit verdiinnter 
Salzsiiure unter Abspaltung von Ammoniak in alkylirte Indolcarbon- 
&uren2). Diese merkwiirdige Synthese schien indeeeen auf die ge- 
nannten Producte beechriinkt zu aein; denn die Verbindung der 
Bmnctraubenegure mit dem pr imhn Phenylhydracin und die vie1 zahl- 
reicheren Hydraeinderivate der anderen Ketonsiiuren oder der gewiihn- 
lichen Ketone werden beim Erw&rmen mit verdiinntsn Sginren entweder 
in ihre Componenten geapalten oder gar nicht ver@dert. Durch An- 
wendung des Chloriinke ala Ammoniak bindenden Mittele iet es mir 
im vorigen Winter gelmgen, jene Schwierigkeit cu beitigen, rmd eine 
Methode ffk die Dsrstellung von Indolderivatan auexumbeitan, welche 
dtuch Maunichfaltigkeit der Anwendung, Bequemlichkeit der Aas- 
fibrnng md Ergiebigkeit ausgezeichnet iet. 

1 )  VergL Kiliani, Diese Btuichte XlX,.221. 
3 E. Fisoher und 0. HBSLI, dime Berichte XW, 559. 



Dieaetbe iet branchbar fir die primSren nnd eecondeiren aroma+ 
tiechen Hydrarine, ferner fiir alle gedttigten Ketone und Ketoneiluren, 
welche neben dem Carbonyl- ein Methyl oder Methylen enthalten, md 
endlich Wr alle Aldehyde, welche neben der Aldehydgruppe ein 
Methylen enthalten. 

Die Reaction verlauft etete im gleichen Sinne. Der iiueeere Stick- 
etoff der Hydrazingrnppe tritt ale Ammoniak aue, der zweite Sticketoff 
vereinigt sich mit dem Kohlenstoff der urepriinglichen Carbonyl- oder 
Aldehydgruppe und die benachbarte Methyl- oder Methylengruppe greift 
in den Benzolkern ein. 

Zur nfiheren Erliiuterung dee Vorgangee wiihle ich folgende 
Beiepiele : 

C H  , \\  
1) CeH5. NBH : C*::gz = Cs&< ‘>C---CHs + N& 

\ I  

N H  
Acetonphenyl hy drazin Methylketol. 

,C Ha . C Hs 
C -. - C HS 
/ \\ 

= C6H4: ‘:C---CHs + N H s  
\ ,  

2) CsH5. NaH: C*:.,H8 
NH 

MethylHthylketonphenylhydrszin Dimethylindol. 
C -.- C Hs , \\ 

3) c6H5. KaH : CH---CHa- -CHs = C~HI:  ‘>CH + NH8 
N H  

Propylidenphenylhydin Skatol. 
C H  

C Hs 
hcetonmethylphenylhydrazin Dimethylindol. 
Im Nachfolgenden gebe ich kurz die wichtigeten bisher erhaltenen 

Resultate, deren auefiihrliche Beechreibung bald in L i e  bi g’e Annalen 
folgen wid. 

Indolder iva te  aue  den Ketonen. 

Methylketol.  Beim Erwilrmen von Acetonphenylhydrazin mit 
der 5fachen Menge Chlorzink auf 1800 erfolgt nach wenigen Minuten 
eine lebhafte Reaction, nach deren Beendigung die Schmelze mit 
Waseerdampf deetillirt wird. 

Daa Methylketol erstarrt eofort in der Vorlage und wird durch 
1-2 malige Kryetallisation aue heiseem Ligroi’n rein erhalten. Die 
Anabeute betrQt mehr ale 60 pCt. der Theorie. 
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C-CHs , \\ 
lbimethylindol, &&< '>C--CHa. Daseelbe enta?eht uoter 

HBolichen Bedioe;lmgen aue der Verbindung dae Phaoylhydrsder I& 
d m  MethyUthylLetOn. Schmdspanh 1060. Die gann mim Ver- 
bindung reigt die bekurnte Fichtenholcmdon nicht. D u d  UlpetriSe 

Siture wird eie glatt in das Nitroeamin, '>C---CHs, vep 

wanddt, welchee bei der Behandlung mit Zinnchloriir wider Dimethyl- 
indol liefert. 

Neben dem Dimethylindol enteteht bei der Chlorzinkechmelae ein 
anderee Indolderivat, welchee den Fichtenspahn etark roth Bfrbt nnd 
wahrecheinlich dae dem Methylketol enteprechende Aethylindol iet. 

, /  

N H  

C---CHs 
/ \\ 

\ /  

N---NO 

C-.-C&H5 , \\ 
Methylfithylindol, cI3Wx '>C---CHs, enteteht aue dem Ver- 

bindnng dee Phenylhydraeine mit dern Methylpropylketon, ht fliieeig, 
deetillirt unzermtzt and liefert ein 6liges Nitroeamin. 

Dime t h J lin d 01, c.3 I34 < 

\ ,  

N H  

CH 
/ \\ 

'> C --- CHs , and Met h y 1 p h en y 1 - 
\ /  

N- -CRs 
CH , \\ 

indol ,  C I ~ H ~ :  ':C-.-CI~H$ (bide von Hrn. Degen nntersucbt), 

entatehen am den Verbindungen dee Methylphenylhydrfuine mit dem 
Aceton und Acetophenon. Dae eratere echmilzt bei 560, dae rweite 
bei 100-1010. 

CH 

, /  

N-.- CHs 

h i d e  reigen eehr etark die Fichtenepahndon. 

, \> 
Phenylindol,  CsH4: '>C-.-(&Ha. Daeeelbe wird in nahezu 

quantitativem Auebeute au0 dem Acetophenonphenylhydwin b%im Er- 
hitzen mit Chlorzink a d  1800 gewonnen. Die Verbindung h t  amweifel- 
haft identiech mit dem k b l i c h  von A. P ic te t l )  beechriebenen 
cr-Phenylindol and homer mit dem von Heee und mir s, dargeatellten 

Phenylindol, C$ H4 : 

\ /  

N H  

CH 
/ \\ 

': C H. ,, 
N --- cI3 I& 

1) Diem Berichte XIX, 1063. 
9 Dieae Berichta XVII, 568. 
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(von Hm. A. Schl ieper  

untersucht). Dasselbe entsteht sehr leicht aus der Verbindung dm 
Phenylhydrmins mit dem Desoxybenzoin sowohl beim Erhitzen mit 
Chlorzink ale such beim Erwtirmen der alkoholischen Lasung mit 
Salzsiiure. Es schmilzt bei 122-1230, destillirt unzersetzt, iet ge- 
r uc h kos und giebt keine Fichtenspahnreaction. 

Indole  a u s  den Aldehyden. 

C---CH3 
/ \\ 

S k a t  01, CeH4: W H .  Vermischt man Propylidenphenylhydr- 

azin, welches sehr leicht aus der Base und Propylaldehyd erhalten 
wird, mit der gleichen Menge Chlorzink, so erfolgt in der Ragel schon 
ohne Wiirmezufuhr eine lebhafte Reaction, welche in einigen Minuten 
beendet ist. Durch Destillation der Schmelze mit Wasserdampf wird 
dss  Skatol isolirt und durch Umkrystallisiren aua heissem Ligrorn 
gereinigt. Die Ausbeute betragt ungefiihr 1/3 vom Gewichte des an- 
gewandten Hydrazinderivates. Durch diese Methode wird das Skatol 
ein leicht zugbgliches Product und ich habe deshalb Hrn. Wenzing 
veranlaset, dasselbe ausfihrlicher zu unterauchen. Durch nsscirenden 
Wasserstoff wird es ebenso leicht wie das Methylketol in die Hydro- 

verbindung, Ce H, : ; CH2, verwandelt, welche bei 2%-2270 siedet. 

Mit SahSBiure vereinigt es sich eu einer krystallisirenden Verbin- 
dung (C,HgN)sHCl, welche in Alkohol leicht, in Waeser und Aether 
dagegen unl6slich ist. Mit Brom behandelt, liefert es ebenfalls k q -  
stallinische Substitutionsproducte, und durch salpetrige Sgiure wird ea 
zum Unterschiede von Methylketol und Indol in ein gewahnliched 
Nitrosamin verwandelt, welches bei niederer Temperatur erstarrt und 
bei der Behandlung mit Reductionsmitteln wieder Skatol liefert. 

Dae reinste Skatol besitzt den ron Nencki  angegebenen Schmelz- 
punkt 950 (uncorr.) .und einen starken fiicalartigen Geruch. 

Homologe des Skatols entatehen m s  den Hydrazinderivaten des 
Valeraldehyda und Oenanthols. Mit der Darstellnng des entaprechen- 
den Phenylderivate aus Phenylacetaldehyd ht Herr Haupt  be- 
schgftigt. 

Anders verhalten sich die ungesiittigten Aldehyde, z. B. das Acro- 
lein. Dasselbe verbindet sich sehr energisch mit dem Phenylhydrazin 

,, 
N H  

CH . CH3 
,\ 

\ I  

NH 
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und aue dem iiligen Reactionsproduct liisst sich ein prachtvoll kry- 
stallisirender Kiirper abscheiden, welcher aus gleichen Molekiilen der 
Base und des Aldehj de gebildet ist und die Formel c6H5 . Ns H .a& 
beeitzt. Die Verbindung, welche ich in Gemeinschaft mit Hemi 
Knoevenagel untersucht habe, ist indessen kein einfaches Conden- 
eationsproduct und giebt deshalb in der Chlorzinkechmeke kein Ind01- 
derivat. Sie enthslt aller Wahrecheinlichkeit nach einen am 2 Stick- 

stoff und 3 Kohlenstoff bestehenden Ring: 

und steht in naher Beziehung zu den vou Herrn L. K o r  r entdeckten 
Pyrrazolen. 

Das Homologe dieses Acroleinderivats enteteht an8 Phenyl- 
hydrazin und Meeityloxyd und ist wie jenes eine unzemetzt fliich- 
tige Base. 

Die Entetehung solcher Producte aus den Hydrazinen und den 
ungesiittigten Aldehyden oder Ketonen scheint eine allgemeine Reaction 
zn win. Wir weriien dieselbe verfolgen und auf die ungeslttigten 
Siiuren, Alkohole und Halogenderivate ansdehnen. 

Cb H5 . N -.- N 
/ ':. 

cH---cH~--~cH, 

Indole  aus  den Ketonsiiurea. 
CH 

.":. 
Indolcarbonelure ,  C6H4;. :C---CO2H. Alle Versuche, dse 

N H  
Indol selbst aus dem Aethylidenphenylhydrazinl) mit Hiilfe von Chlor- 
zink zu gewinnen, sind bisher erfolglos geblieben. Dagegen entsteht 
daeselbe in kleiuer Menge aus der Phenylhydrazinbrenztraubensiiure 
beim Erhitzen mit Chlorzink auf 195-20U0. Glatter verlauft die 
Synthese bei dem Methyl- oder Aethylester dieRer Sliure, wobei die 
Ester der Indolcarbonsiiure entstehen. Diese Operation erfordert 
jedoch besondere Vorsichtsmaseregeln. 

Die Indolcarbonsliure krystallisirt in feinen langen Nadeln, ist in 
heissem Waaeer ziemlich leicht, in Akohol und Aether sehr leicht 
liielich. Sie echmilzt nicht ganz constant gegen 200° unter geringer 
Gaeentwicklung, aublimirt dabei zum Theil in feinen, ghzenden 
Bkttchen; ein anderer Theil zerfiillt in Kohlensiiure und Indol. 

Auf demselben Wege hoffe ich me  der Verbindung des Phenyl- 
hydrazins mit der PropionylarnebeneAure die von den Herren Sa l -  
ko ws k i  unter den Fiiulniesproducten des Eiweiss aufgefundene Skatol- 
carbon&ure3) zu gewinnen. 

\ ,  

1) Am. Chem. Pharm. 190, 136. 
9 Zeitechr. fiir physiol. Chem. IX, 8. 

Berirbtod.D. cbom. Ossellechaft JahrE. XIX. 103 
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C---CHs. COoH 
.'>. 

Met h y l i  n d o 1 e 8 s  i gs iiu r e, C6 H4:. '$ C -.- CHy . ., 
NH 

Die Phe~iylhydrezinliivuliosaure, deren Existenz ich friiher 1) kurz 
erwahnt, entsteht sehr leicht beim Zusammenbringen von Saure und 
Rase in essigsaurer Liisung. Sie hat die Formel: 

schmilzt bei 108O und wird durch Mineralsiiuren leicht in die Corn- 
poilenten gespalten. Beim Erhitzen auf 170° verwandelt sie sich glatt 
i n  das Anhydrid, CllH12N20, welches bei 1070 schmilzt, unzersetzt 
de-tillii t und wahrscheinlich einen aus 2 Stickstoff ond 4 Kohlenstoff 

bestehenden Ring: , enthiilt. 
C6 Hs . N N 

c-.- C-.-C-.-C 
Urn die Bildung dieses Anhydrids zu vermeiden, schmilzt man zur 

Uniwandlung in das Indolderivat die Hydrazinsaure mit Chlorzink 
langere Zeit bei 135-140O. 

Bei der Behandlung der Schmelze mit Waseer bleibt die Methyl- 
indolessigsaure zuriick und wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig 
gereinigt. Die Siiure schmilzt zwischen 195-2000 und liefert dabei 
unter Kohlenslureabgabe dasselbe Dimethylindol, welches aus Methyl- 
iithylketon erhalten und zuvor beschrieben wurde. 

C---CHa. CO2H 
\\ 

Dimet  hyl indolessigsaure,  C6H4; '>c- --CHs. 
\ /  

N - - -  CHs 

Der Ester der Siiure, welche von Herrn D e g e n  untersucht wurde, 
entstellt aus der Verbindung des Methylphenylhydrazins mit dem Lii- 
rulins8ureester. Die freie Saure schmilzt bei 186O und zerfiillt bei 
hijherer Temperatur in Kohlensaure und Trimethylindol: 

C-.- CH3 
c6 H4: CC--CHs. 

\ ,  

N-.-CHs 

Das letztere ist Biissig, destillirt unzersetzt und farbt den Fichten- 
spatin nicht. 
-~ 

I )  Diese Berichto XVI, 2243. 
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C -. - C 0 2  H 
’ \\ 

Dim e t h y I i n d o 1 c a r b o n  s i i  u r e, CS HI: ; C C &. 
\ I  

N--- CflJ 

Ihr Ester wurde ebenfalls von Herrn Degen  dargestellt aus der 
Verbindung des Methylphenylhydrazins mit Acetessigester. Die freie 
S h r e  schmilzt bei 200° und liefert dabei neben Eohlensiiure das zu- 
vor erwiihnte, aus Aceton erhaltene Dimethylindol. 

Schwieriger iat die Daretellung von Indolkiirpern aus den Ver- 
bindungen des Acetessigestere rnit den primfiren Hydrazinen. Daa 
Phenylhydrazin verbindet sich rnit dem Ester zuntichst unter ein- 
facher Waeserabspaltung EU einem ijligen Producte, welchee aber, wie 
Herr L. K n o r r  *) ausfnhrlich beschrieben hat, sehr leicht durch wei- 
teren Auetritt von Alkohol in daa sogenannte Oxymethylchinizin iiber- 
geht. Das letztere wird von Chlorzink nicht mehr angegriffen. Ver- 
setzt man indessen das urspriingliche iilige Product direct mit Chlor- 
zink und erhitzt auf 135-140°, so entstehen auch hier in kleinerer 
Menge Indolderivate, welche noch nicht nfiher untersucht wurden. 

Statt des Phenyhydrazins kann man bei diwer Reaction seine 
Homologen, ferner die Hydrazinbenzo(Sefiun und die Hydrazinsulfo- 
efiuren benutzen; eine Reihe dieser Producte werden eur Zeit i m  hie- 
sigen Laboratorium untersucht. Selbet in der Naphtalinreihe iet die 
Methode noch’ anwendbar. 

Erhitzt man die schiin krystallisirende Verbindung dee B-Naphtyl- 
hydrazins rnit dem Aceton gemengt rnit Chlorzink auf 1800, so bildet 
sicb ein iiliges Product, welches im Vacuum unzersetzt destillirt, den 
Fichtenspahn iritensiv blauviolett flirbt, ein dunkelrothes Pikrat liefert 
und aller Wahrscheinlichkeit nach dae dem Methylketol entsprechende 
Derivat des Naphtalins ist. 

Die Kenntniss einer griisseren Zahl von Indolderivaten legt es 
nahe, durch den Vergleich derselben den Einfluss der substituirenden 
Gruppen auf den Charakter des Indolringes zu bestimmen. 

In der Beziehung ist aus dem Vorgehenden Folgendes hervor- 
zuheben: 

1. Alle aue den primfiren Hydrazinen entatehenden IndolkGrper 
enthalten die Imidgruppe. 

Fur Indol und Methylketol ht das bereita durch die Arbeiten 
von Baeyer’) und Jackson3)  sehr wahrscheinlich gemacht. Fur 
Skatol und Dimethyhdol folgt dasselbe rnit noch griisserer Sicherheit 
aue dem Verhalten gegen salpetrige Siure. 

*) Diem Berichte XVII, 546. 
3 Diese Berichte XII, 1314. 
3) Diese Berichte XIV, 579. 

103 * 
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Die letztere verwandelt allgemein die Indolderivate , in welcheii 
CH 0 
\' 

der in der Formel CgH4: :'CH mit (8) bezeichnete Wasserstoff durch 

NH 
Alkyle ersetzt ist, in eiiifache Nitrosamine, wiihrend Indol und Methyl- 
ketol bei drr gleichen Reaction complicirtere Stickstoffverbindungen 
liefern. 

Die aus den secundiiren Hydraziiien gewonnenen Indole enthalten 
selbstverstiindlich alle tertiar gebundenen Stickstoff. 

2. Die Homologen des Indols werden durch nascirenden Wasser- 
stoff leicht in Hydroproducte verwandelt , deren ereter Repriieentaiit 
das ron J a c k s o n  beschriebene Hydromethylketoll) ist. 

3. Die Fichtenholzreaction tritt nicht mehr ein, wenn die beiden 
Kohlenstoffatome des Indolringes rnit Alkylen oder nur eines der- 
selben rnit Carboxyl verbunden ist. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Herrn Dr. C a r l  Klo tz  unter- 
stiitzt worden, wofiir ich demselben beeten Dank sage. 

826. V. Mere und W. W e i t h :  Ueber ein Dithio- und ein 
Dioxyderivat des Dimethylenilinn. 2, 

(Eingegangen am 9. Juni.) 

Wir haben vor nun liingerer Zeit3) mitgetheilt, dass der Schwefel 
auf manche organische Korper ganz nach Art der Halogene einwirke, 
also unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff nnd Bildung ge- 
schwefelter Kiirper. Beim Erhitzen ron Schwefel rnit Anilin, am 
besteri in Gegenwart von Bleioxyd, entsteht ein Thioanilin, mit 

9 Diese Berichte XIV, 883. 
'9 Nachstehend beeprochene Versuche reichen urn circa 8 Jahre zuriick. 

3) Diese Berichte IV (1571) 384. 
V. Merz. 




