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11.8 pCt. Stickstoff; berechnet 11.3 pCt. Stickstoff), welches bei 
99.50 schmolz. - 

Die Versuche werden fortgesetzt und sollen dabei noch etwas 
weiter ausgedehnt werden. 

B a e e l ,  U~iiversitiitslilboratoriuri~. 

624. Emil  Fischer:  Ueber einige Reactionen der Indole. 
[Mittheilung RUS dcm chernischen Lalioratorium dcr Unircrsitit Wiirzburg.] 

(Eingcgaogcn ain 25. Novcmbcr) 

Die Aehnlichkeit des Iiidolv rnit den1 Pyrrol ist so gross, dass 
man erwarteri darf, die bei dem einrn beobacliteten Reactionen ineist l e i  
den1 tindern wiederzufinden. Die folgendeii Versuche bestiitigen dies 
iiir die jetzt  lricht zugiinglicheri drei Methylindolel) welche ich ver- 
gleichsweise auf ihr Verhalten gvgrri Aldchyde, SSureanliydride und 
Di:izokijrper gepriift habe. 

I)as .\letliylketol wit d von diesen Agentieo mi leichtesten ange- 
griffen und liefert die scliiinsten Derirate ; am nlchsten stelit ihrn das 
i'r l"-Metliyliiidol, whhrwd das Skatol nicht :illein scliwieriger reagirt, 
sondern auch zuni Theil alders constituirte Producte giebt. 

E i n w i r k u n g  d e r  A l d e h y d e .  

auf den1 \\'asserb:ide, S(I triibt sicb das Gerniscli und crstarrt bald zu  
einer scliwach riithlich gefiirl)ten Krystallmasse. Beim Auskochen mit 
Alliohol wird dieselbe weiss. Die Verbilldung, welche aus Aceton 
sehr schBn krystollisirt, hat die Zuwmmensetzung CeHj . C H  : (C9HsN)a 
end entsteht in nahezu cluiintitativer Ausbeute aus 1 Molekiil Benz- 
aldebyd und 2 Molekiilen Methylketol durch Austritt von Wasser. 

Aehiilich verliiuft die Wirkung des Paraldehyds; erwiirmt man 
tleiiselbeii mit Methylketol unter Zusatz von sehr wenig Chlorzink auf 
clerii Wasserbade, so eratarrt das Geiniach ebenfalls sehr bald. Das 
l'ruduct krystallisirt leicht aus lieissem Alkohol oder Aceton, wurde 
aber iioch riicht analysirt. 

Die Vrreinigung des I3itterniandelijlv niit dein Pr I"-Metbylindol 
rollzieht aich bei IOUo iiusserst latigsam; setzt iii;iii  :iber eine kleioe 

Erhitzt man 1 Theil I%itterniarideliil riiit 2 Theilen hlethylketo 

I )  Vergl. E. F i s c l i c r ,  .hind. Cliciii. Pharm. 236, 116. 
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Menge Chlorzink zu, so ist in  '/2-s/4 Stunden die Fliissigkeit zu einer 
rothen krystallinischen Masse erstarrt. Daa Product, welchee aus 
Aceton priichtig krystallisirt und bei 1970 schmilzt, iat isomer mit 
der Verbindung des Methylketols. 

Skatol und Bittermandel61 verbinden sich erst beim llngeren Er- 
warmen auf dem Wasserbade bei Zusatz von Chlorzink. Das Roh- 
product ist ein ziihes Harz. Wird dasselbe in wenig heissem Alkohol 
geliist, so scbeiden sich in der Rake farblose sch6ne Krystalle ab, 
welche sich aber von den rorher beschriebenen Producten durch die 
vie1 griissere LBslichkeit und den niedrigen Schmelzpunkt unter- 
scheiden. Ihre Zusammensetzung ist noch nicht festgestellt. 

Die Aehnlichkeit von Methylketol und dem Pr  1"-Methylindol 
einerseits und das etwas abweichende Verhalten des Skatols andrer- 
seits machen es wahrscheinlich, dass bei der Vereinigung der beiden 
eraten Indole mit dem Benzaldehyd der Wasserstoff Pr3 substituirt 
wird. Wenn diese Vermuthung riclitig ist, so wiirde das Benzyliden- 
methylketol folgende Constitution haben : 

CH3. C . NH 
I c ---CsHh 

CsH5. CH , 
C-Cs H4 

I 
CH3. C . NH 

E i n w i r k u n g  d e r  Saureanhydr ide .  
Gleiche Theile Phtalsiiureanhydrid und Methylketol schmelren 

au f  dem Wasserbade zu einer klaren Fllssigkeit, welche auf Zusatz 
von wenig Chlorzink nach '/2-3/4 Stunden zu einer rothen Krystall- 
niasse erstarrt. Das Product wurde rnit Wasser ausgekocht und aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung entsteht durch Vereinigung von Phtalsiiureanhydrid 
und Methylketol und hat die Zusammensetzung CsH9N. CeH403. 
Sie verwandelt sich etwas fiber 20O0 erhitzt unter Entwicklung von 
Kohlenslure in eine tiefrothe Fliissigkeit. In  Alkalien l6st sie sich 
leicht und wird durch Sawen wieder gef"a1lt. 

Es liegt nahe, die Verbindung als eine Saure von der Formel 
C9Hs N . CO . CsH4. C02H zu betrachten. Es bleibt aber vorlaufig 
zweifelhaft, ob das Carbonyl a m  Stickstoff oder an  einem Kohlenstoff 
des Methylketols haftet; denn das tertilre Pr l"-Methy-lindol liefert mit 
Phtalsaureanhydrid bei Gegenwart ron Chlorzink auf dem Wasserbade 
erhitzt ein krystallisirtes Product, welches in Alkalien unloslich und 
also offenbar andera constituirt ist. 

194 Berichted. D. chsm. Oesellachafr. Jahrg. XIX. 
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Weber die Wirkung des Essigaffureanhydrids auf Metbylketol bei 
Gegenwart von Natriumaeetat liegen bereita Versnche von Jacks o n  l)  

vor ; derselbe erhielt ein Acetylderivat , welchem er entsprechend der  
damaligen Kenntniss der Indole folgende Constitution zuschreibt: 

CH 
C G H ~ < \ ) C .  CH3 

N . CO . CH3 
Diese Formel erscheint aber zweifelhnft, seit man weiss 2), dass 

das Pyrrol bei der gleichen Behandlung zwei Acetylderivate liefert, 
von welchen eines das  Acetyl an Kohlenstoff gebunden enthalt. 

In  der That  verhalt sich das  Acetylmethylketol gegen Hydrazin 
nicht wie ein Saureamid, sondern wie ein gewiihnliches Keton. 

Erwarmt man eine wassrig-alkobolische Losung der Verbindung 
mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat auf dem Wasser- 
bade, so scheidet sich bald ein Oel ab,  aus welchem leicht ein schiin 
krystallisirender K6rper von der Formel C17 HI, NJ gewonnen wird. 
Derselbe entsteht nus gleichen Molekeln Acetverbindung und Hydrazin 
unter Abspaltung ron Wasser. 

Da die Saureamide z. B. das Acetanilid unter den gleichen Be- 
dingungen sich nicht mit dem Phenylhydrazin verbinden, so spriclit 
jene Reaction sehr f ir  die Annahme, dass beim Yethylketol das Acetyl 
an den Kohlenstoff und zwar wahrscheinlich an der Stelle P r 3  trirt. 

Zu demselben Resultate fiihrt die Untersuchung des P r  1"-Methyl- 
indols. Dasselbe verwandelt sich ebenfalls in e k e  Acetverbindung, 
wenn es mit Essigslureanhydrid und wenig Chlorzink einige Stunden 
auf dem Wasserbade erwlrmt wird. Die letztere ist dem Acetyl- 
methylketol sehr Bhnlich und da sie atis einer tertiiiren Base entsteht, 
so kann man nur annehmen, dass das  Acetyl an Kohlenstoff ge- 
bunden ist. 

Bus Analogiegriinden darf man wohl dasselbe fiir das Acetylindok 
yon B a e y e r 3 )  folgern. 

E i n  w i rk u n g v o n  D i a z o  k o r  p e r n .  

Methylketol und Diazobenzolchlorid vereinigen sich bei Gegenwart 
ron essigsauren Salzen in wassrig-alkoholischer LBsung leicht uod 
bilden eiiie Azoverbindung, welche dem Pyrrolazobenzol 4, sehr  
iihnlich ist. 

1) Diese Berichte XIV, 880. 
2) Cinmician und D e n n s t e d t ,  diese Berichte XVII, 1944. 
3, Diese Berichte XII, 1314. 
$) 0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  diese Berichte XIX, 2251. 
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Dieselbe hat nach der Analyse des Herrn P h .  W a g n e r  die 
Formel CeH5 N = N . (& He N und krystallisirt in gelben Nadeln, 
welche bei 115-1160 schmelzen. Bei der Reduction mit Zinn und 
Salzsffure liefert sie neben Anilin das ebenfalls leicht krystallisirende 
und dnrch sein achwer liisliches Hydrochlorat ausgezeichnete Amido- 
$ethyl ketol. 

Bei dksen Versuchen bin ich von Herrn Dr. R a h n e n f i i h r e r  
unteretiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

685. O t t o  Fisoher und Eduerd Hepp: Zur Kenntniss der 
Nitrosemine. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Gewisse Nitrosamine erleiden, wie der Eine von uns gefunden 
hat, unter dem Einfluss von alkoholischer Salzsaure eine interessante 
molekulare Umwandlung, zu deren niiherer Erforschung wir uns rer- 
einigt haben. So giebt Methylphenylnitrosarnin rnit alkoholischer Salz- 
siiure p- Nitrosomethylanilin, ein Eiirper , welcher dem von B a e y e r  
und C a r o 1) entdeckten p - Nitrosodimethylanilin vollkommen ent- 
spricht. 

1. p - N  i t r o  s o  rn e t y l an  i lin. Zur Darstellung dieser Substanz 
verfiihrt man zweckmassig in folgender Weise: 

Das Methylphenylnitrosamin wird in 2 Gewichtstheilen Aether 
gelijst, darauf mit 4 Gewichtstheilen von, mit Salzsiiuregas in  der 
K a t e  gesiittigtem, absolutem Alkohol vermengt. Die Lijsung farbt 
sich fast momentan duukelorange. Nach einigem Steheu tritt eiue 
lebhafte Reaction unter Erwiirmung ein und ea scheiden sich kleiue 
gelbe Nadeln ab,  die aich rasch vermehren, sodass nach einigen 
Stunden die Masse zu einem Brei von Erystalleii erstarrt ist. Diese 
Erystalle sind beinahe chemisch reines salzsaures p - Nitrosomethyl- 
anilin. Man saugt ab, wLcht mit Aetheralkohol aus und erhiilt nach 
dern Trocknen eine, dem angewendeten Nitrosamin ungefihr gleiche 
Gewichtsmeiige an salzsaurem NitrosokBrper. Das so gewonnene 
Salz halt sich nur in abaolut reinem Zustande unverandert, gerioge 
Beimengungen , namentlich von Salzsiiure , bewirken , dass sich der 
EBrper dunkel fiirbt. Auch die wiisserige Liisuug halt sich nicht gut, 
iudem nach einigen Tagen schwarze Zersetzungsproducte abgeschieden 
werden. Man verwandelt daher zweckmiissig das Salz in die frrie 

1) Dicse Berichte VII, 963. 
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