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Nun wird die Bildung der Citrazinsaure aus den Citronensaure- 
amiden durch folgende Gleichungen veranschaulicht : 

CGH11NsOa Triamid = CgHbN04 + 2 N H s  
CsI-floNz05 Diaminsaure = C5H5N04 + NH3 + H20 
Cc; Hg N 0 6  Monaminsaure = Cc Hg N 0 4  + 2 H2 0 

Von den 3 Amiden der Aconitsaure, welche 1 Molekiil Wasser 
weniger als Citronensaure enthalt, kiinnen demnach nur die Diamin- 
saure nnd Monaminsaure bei der Bildung der Citrazinsaure betheiligt 
gewesen sein, da eine Entstehung derselben aus dem Aconitsauretri- 
amid darch eine Gleichung nicht zu erklaren ist. 

CG H7 N O5 Aconitomonaminsaure = c6 Hj N 0 4  + H2 0 
CsTIsNa04 Aconitodiarninsaure = C G H ~ N O ~  + NH:3. 

Es gelang nicht, ein Zwischenproduct bei dieser Reaction zu 
fassen, da selbst nach kurzer Beriihrung des Aethers mit dern 
Ammoniak der in LGsung gegangene Theil viillig in Citrazinsaure um- 
gewandelt war. 

Verdunntes wasseriges Ammoniak wie auch alkoholisches ergaben 
immer dieselben Resultate. Beim Einleiten trockenen Ammoniaks in 
den Aether wurde selbst bei langerer Einwirkung keine bemerkens- 
werthe Veranderung des Aethers beobachtet. 

Durch Erhitzen des Ammoniaksalzes der Aconitsaure, welches 
durch Einleiten von Ammoniakgas in trockene Saure entsteht und 
eine ausserst hygroskopische Materie darstellt , lasst sich ein Amid 
nicht gewinnen. 

115. G. C i a m i c i a n  und U. M a g n a n i n i :  Ueber Indol- 
carbons tiur en. 

[Eingegangen am 27. Februar; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.! 

Die Verwandtschaft, welche zwischen Pyrrol und Indol besteht, ist 
in der letzten Zeit wiederholt experimentell bestatigt worden '), und 
es lasst sich leicht voraussehen, dass das weitere Studium des Ver- 
haltens der Indole in dieser Hinsicht noch manche interessante That- 
sache zu Tage fiirdern wird. Die Aufgabe, die von dem Einen von 
uns  fiir das Pyrrol entdeckten Reactionen auf die Indole zu iibertragen 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte XIX, 2985; G. Ciamic ian ,  ebendaselbst 
XIX, 30.25; E. F i s c h e r  und P. Wagner ,  ebendaselbst XX, 815; E. F ischer  
und A. Steche ,  ebendaselbst XX, 521 und 2199; G. Magnanin i ,  eben- 
daselbst XX, 2605; E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 242, 345, 372 und 353. 



und die bei der Untersuchung der Pyrrolderivate gesammelten Er- 
fahrungen bei den Indolen zu verwerthen, ist uns daher als eine sehr 
verlockende erschienen. Hr. Prof. E m i l  F i s c h e r ,  welcher das gleiche 
Feld bearbeitet, hat sich rnit grosster Liebenswurdigkeit bereit erklart, 
auf eine von uns vorgeschlagene Theilung des Arbeitsgebietes einzu- 
gehen, und es ist uns eine angenehme Pflicht, ihm an dieser Stelle 
fur seine Zuvorkommenheit unseren Dank auszudrucken. 

In  der vorliegenden Mittheilung mochten wir der Gesellschaft iiber 
einige der von uns bis jetzt gefundenen Reactionen kurz berichten und 
behalten uns vor, in einer spateren Abhandlung das Ganze im Zu- 
sammenhange ausfuhrlicher zu beschreiben. 

Es ist bekannt, dass sich die Carboxylgruppe in mannichfacher 
Weise, ziemlich leicht, in den Pyrrolkern einfiihren lasst, so ist es z. B. 
die Verwandlung des Pyrrols in die S c h  wanert’sche Carbopyrrol- 
saure mittelst kohlensaurem Ammon und durch Einwirkung von Kohlen- 
saure auf die Kaliumverbindung des Pyrrols, eine fur die phenolartige 
Natur dieses Kijrpers bemerkenswerthe Reaction. - Wir haben daher 
versucht, diese Reactionen auf das Methylketol und auf das Skatol zu 
Ebertragen, konnten jedoch rnit kohlensaurem Ammon das Ziel bis 
jetzt nicht erreichen, wenigstens tritt, beim Einhalten der beim Pyrrol 
fiir das Gelingen der Reaction vortheilhaften Bedingungen, bei den er- 
wahnten Indolen die Bildung der Carbonsauren nicht ein. - Ziem- 
lich leicht gelingt es hingegen die erwarteten Sauren zu erhalten, 
wenn man Methylketol und Skatol rnit gleichen Molekeln metall. 
Natrium im Kohlensaurestrom auf 230-250° erbitzt. D i e  M e t h y l -  
k e t o l c a r b o n s a u r e  krystallisirt aus verdiinntem Weingeist in Nadel- 
chen, die sich gegen 183O in Kohlensaure und Methylketol spalten 
und dieselbe Zersetzung beim Erhitzen ihrer ammoniakalischen Losung 
erleiden. Etwas bestandiger ist die S k a t o l c a r b o n s a u r e ,  die aus 
siedendem Wasser in langen feinen Nadeln krystallisirt und aus Benzol 
in kleinen seidengliinzenden Blattchen erhalten wird, die bei 165-1 670 
schmelzen und dabei in Kohlensaure und Skatol zerfallen. Die syn- 
thetisch erhaltene Skatolcarbonsaure ist rnit der von H. und E. S a l -  
k o w  s k y  l) unter den Fiiulnissproducten des Fleisches und des 
Serumalbumins entdeckten Verbindung identisch. Mit dem Studium 
der Einwirkung des Chlorkohlenoxydes , des Chlorkohlensaureesters 
und des HarnstoEchlorides auf Methylketol und Skatol sind wir eben 
beschaftigt. 

Im Zusammenhang rnit den eben angedeuteten Versuchen haben 
wir auch die Oxydation des Acetylmethylketols ausgefuhrt. Es ist 
dies bekanntlich, nach der Untersuchung E. F i s c h e r ’ s 2 ) ,  ein Keton 

1 )  Diese Berichte XIII, 189, 2217; ebepdaselbst XVIII, Ref. 410 und 411. 
*) Ann. Chem. Pharm. 242, 350. 
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wie das Pseudoacetylpyrrol (a-Acetylpyrrol), 
nachzusehen, ob die Ketone der Indolreihe 
entsprechenden Glyoxylsauren liefern wiirden. 
Acetylmethylketol nicht der Fall. Bei der 

und es war interessant 
bei der Oxydation die 

Dieses ist jedoch beim 
Oxydation rnit Kalium- 

permanganat erhielten wir, beim Einhalten der beim a-Acetylpyrrol 
befolgten Bedingungen, nur die A ce t  yl-o - amido  b e  n z o E s a u r  e,  die 
J a c k s o n  auch aus dem Methylketol erhalten hat'). Die Acetyl- 
gruppe wird somit abgespalten. Etwas gunstiger verlauft hingegen 
die Oxydation rnit schmelzendem Kali, da hierbei zwar auch die 
Acetylgruppe abgespalten wird, der Indolring jedoch erhalten bleibt. 
Man erhalt namlich die a - I n d o l c a r b o n s a u r e ,  die E. F i s c h e r  aus 
der Phenylhydrazinbrenztraubensaure2) synthetisch dargestellt hat. 
Dieses bemerkenswerthe Verhalten des Acetylmethylketols hat uns 
auf den Gedanken gebracht , die Oxydation mit schmelzendem Kali 
beim Methylketol selbst und beim Skatol z u  versuchen, da bekannt- 
lich die beiden c-Methylpyrrole bei der Oxydation ihrer Kaliumver- 
bindungen rnit schmelzendem Kali ebenfalls die entsprechenden Pyrrol- 
carbonsauren liefern. In  der That verlauft auf diesem Wege die 
Oxydation des Methylketols in sehr befriedigender Weise und die da- 
bei erhaltene Same ist die a-Indolcarbonsaure, die aus  Benzol in 
kleinen, bei 200- 2020 unter vorherigem Erweichen schmelzenden 
Blattchen krystallisirt. Das Skatol giebt in ahnlicher Weise beim 
Schmelzen mit Kali eine Sliure, welche die p-  Indolcarbonslure sein 
kiinnte. 

Zum Schlusse wollen wir noch erwahnen, dass wir auch das 
A c e t y l s k a t o l  dargestellt haben. Dieser prlchtige, aus siedendem 
Wasser in  langen, feinen, bei 147 - 14S0 schmelzenden Nadeln kry- 
atnllisirende KGrper entsteht zwar beim Kochen von Skatol mit Essig- 
saureanhydrid und essigsaurem Natriurn in nur unbedeutender Menge, 
kanu jedoch aus Skatol, Acetylchlorid und etwas Chlorzink schon bei 
gewohnlicher Temperatur sehr leicht erhalten werden. Ueber die 
Eigenschaften und das Verhalten dieses dem a-  Acetylpyrrol in 
manchem Punkte gleichenden Kijrpers wird der eine von uns alsbald 
ausfuhrlicher berich ten. 

P a d u a ,  den 22. Februar 1888. 
Chemisches Institut der Universitat. 

') Diese Berichte XIV, 8%. 
2, Ann. Chem. Pharm. 236, 141. 


