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Vermuthungen aufstellen; vielleicht geht dieselbe unter Wasserstoffauf-
pahme aus dem Piperylenchlorstickstoff in das Salz eines secundiren
Piperideins C; Hs NH.HCl iiber, dessen Auftreten nach den interessanten
Untersuchungen Hofmann’s!) iiber das Coniin sowie nach den Be-
obachtungen Ladenburg’s ?) zu erwarten stinde.

853. G. Ciamician und G. Magnanini: Ueber die Carbon-
sduren der Methylindole.

(Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzong von Hrn. W. Will)

Ueber die in dieser und in der folgenden Abhandlung beschriebenen
Versuche wurde schon im vergangenen Februar eine kurze Mittheilung
der Gesellschaft vorgelegt #). Dieselben wurden in der Absicht ange-
stellt, um die Anwendbarkeit einiger Reactionen des Pyrrols bei den
Indolen zu priifen. Die Uebereinstimmung des Verhaltens des Indols
und des Pyrrols ist in den im Nachstehenden beschriebenen Reactionen
wahrlich iberraschend, und der wesentlichste Unterschied, der sich
geltend macht, ist die gréssere Bestindigkeit der Indolderivate gegen-
iiber den entsprechenden Pyrrolverbindungen.

Es lidsst sich bekanntlich unschwer in das Pyrrol und in die
c-Methylpyrrole die Carboxylgruppe durch Erhitzen der entsprechenden
Kaliumverbindungen im Kohlensiurestrome einfiihren *). Diese Reaction
ist auch auf die Indole ibertragbar, nur mit dem Unterschiede, dass
man nicht néthig hat, die Metallverbindungen dieser Korper anzu-
wenden, die {ibrigens nur schwer gebildet werden, sondern man nur
das Gemenge der Indole mit der entsprechenden- Menge metallischen
Natriums im Kohlensiurestrome zu erhitzen braucht.

Das Indol ist noch immer, Jeider, ein ziemlich schwer in grésserer
Menge zu erhaltender Korper, und wir haben daher vorliufig unsere
Versuche auf die beiden leichtzugiinglichen Methylindole (Methylketol
und Skatol) beschrinkt.

Die Reaction erfolgt offenbar in é#hnlicher Weise wie bei den
Synthesen der Oxynaphtoésiuren aus den Naphtolen (mit Natrium und

1) Diese Berichte XVIII, 5, 109.
2) Diese Berichte XX, 1645.
3) Diese Berichte XXI, 671.
4) Diese Berichte XVII, 1437; XIV, 1053.
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Kohlensiure), die Menge der erhaltenen Carbonséuren entspricht jedoch
picht der von der Theorie geforderten, da immer ein Theil der
Methylindole, neben unverindertem Natrium, zuriickbleibt. — Die Um-
wandlung des Skatols in die entsprechende Carbonsiure geht gliick-
licherweise etwas besser als jene des Methylketols.

I. a-Methyl-#-Indolcarbonsiure (Methylketolcarbonsiure),
C.COOH
/" Ne.on,
RN

N

Man erhilt die Methylketolcarbonsiure beim Erhitzen eines Ge-
menges aus 10 g Methylketol und 3.6 g metall. Natrium in einer
kleinen, tubualirten, nach aufwiirts gestellten Retorte im Metallbade,
wihrend durch die geschmolzene Masse ein langsamer Kohlensiure-
strom geleitet wird. Die Reaction vollzieht sich beim Erhitzen auf
230—2409 wihrend 4—5 Stunden; zum Schlusse wurde die Tem-
peratur bis auf 300° erhdht.

Die erkaltete feste Masse wurde zunichst mit Alkohol behandelt,
um das unverindert gebliebene Natrium unschédlich zu machen, sodann
in Wasser gelost und im Dampfstrome destillirt. Die vom Methyl-
ketol auf diese Weise befreite alkalische Lésung wird mit verdiinnter
Schwefelsiure angesiuert und wiederholt mit Aether ausgezogen. Die
Rohsidure ist stark gefirbt; aus 10 g Methylketol wurden auf diese
Art 3 g erhalten.

Die Reinigung der Methylketolcarbonsiure ist eine miihevolle
Operation, die viel Material erfordert. Man krystallisirt das Rohproduact
zuniichst wiederholt aus heissem Aceton, wodurch weisse Tifelchen
oder Blittchen erhiltlich sind, die jedoch Krystallaceton enthalten,
das bei 100° entweicht. Die acetonfreie Siiure ist schwach rosenroth
gefirbt, sie wird in heissem mit Essigiither versetztem Benzol (in
dem letzteren allein ist sie zn wenig loslich) geldst, die Lésung lingere
Zeit mit Thierkohle geschiittelt und die entfirbte und zweckentsprechend
eingeengte Lisung mit Petrolither gefillt. Die so erhaltene Siure
wird zur Analyse noch einige Male ans wenig siedendem Essigiither
umkrystallisirt.

Die Methylketolcarbonsiure stellt ein krystallinisches weisses
Pulver dar, welches bel 170-—172° in Methylketol und Kohlensiure
zerfillt. Die Schmelztemperatur scheint keine constante zu sein und
namentlich von der Art des Erhitzens abzuhiingen.

Die Analyse lieferte Zahlen, die mit der Formel >CyoHy . N Og«
iibereinstimmten.
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Gefunden Berechnet
C 68.70 68.56 pCt.
H 5.33 5.14 »

Die Methylketolearbonsiiure ist sehr wenig loslich in Wasser,
wenig in Benzol, leicht in Alkohol, Essigither und Aceton und ist
fast unldslich in Petroleuméther. — Sie ist wenig bestindig und zer-
fillt schon beim Kochen ihrer wisserigen Lisung zum Theil in Methyl-
ketol und Kohlenssiure. Die Spaltung erfolgt ungleich rascher beim
Kochen ihrer ammoniakalischen L&sung.

Das Silbersalz, [CioHs AgNOz], wird als weisser, krystalli-
nischer Niederschlag beim Versetzen der wiisserigen Ammonsalzlosung
mit Silbersalpeter gefillt.

Gefunden Berechnet
Ag 3796 38.29 pCt.

Die wiisserige Losung der Methylketolearbonséure giebt die folgen-
den Reactionen.

Mit Eisenchlorid: in verdiinnter L&sung erst eine braune
Firbung, dann ein brauner Niederschlag, in concentrirter Ldsung
sofort ein brauner Niederschlag.

Mit Bleizucker: in concentrirter Lésung eine weisse Fillung.

Die wisserige Ammonsalzldsung giebt:

Mit Kupfervitriol: einen apfelgriinen Niederschlag.

Mit Quecksilberchlorid: eine weisse Féllung.

1I. B-Methyl-w-Indolcarbonsidure (Skatolcarbonsiure),

C.CH,
CHy >C.COOH
NH

Die Gewinnung der Skatolcarbonsiiure aus Skatol geschieht nach
derselben Methode wie die Darstellung der Methylketolecarbonséure.
Man wendet zweckmissig in jeder Operation 3 g Skatol und 1g
metallisches Natrium an und erhitzt im Kohlensiurestrom auf die
schon angegebene Temperatur. Die vom Skatol befreite, angesiderte
Losung des Natriumsalzes wird ausgeéithert und die Rohsdure erst aus
siedendem verdiinntem Weingeist, unter Anwendung von Thierkohle,
umkrystallisirt. Die noch stark gefirbte Sdure wiegt aus 12 g Skatol
erhalten, 3 g, daneben wurden 7.5 g Skatol zuriickgewonnen. Zur
weiteren Reinigung wird die Skatolcarbonsiure in heissem Benzol
gelost, die Losung des Lingeren mit Thicrkohle geschiittelt und das
eingeengte entfirbte Filtrat mit Petrolither gefillt. Zur Analyse
wurde die Sfure noch einige Male aus heissem Benzol und Petrol-
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dther umkrystallisirt. Man erhilt sie in Form von weissen Nidelchen
oder Blittchen, die bei 165—167° unter Kohlensiiureentwicklung
schmelzen.

Die Analyse ergab mit der Formel »CioHy N O« iibereinstimmende
Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 68.65 68.56 pCit.
H 5.43 5.14 »

Die Skatolearbonsiure ist in Wasser wenig, in Alkohol und Aether
leicht 16slich, in Benzol ist sie weniger 18slich und in Petrolither fast
unldslich. — Sie ist bestindiger als die Methylketolcarbonsiure, so
dass ihre wissrig-ammoniakalische Lsung beim Kochen nicht so leicht
freies Skatol ausscheidet. — Die Skatolcarbonsiure giebt beim Erwirmen
mit Schwefelsiure eine prachtvolle, purpurrothe Liésung, eine Reaction,
die nur einigen Skatolderivaten eigen zu sein scheint. So giebt die gleiche
Firbung das Skatol selbst und das Acetylketol (siehe die folgende
Mittheilung), wihrend das Methylketol (das nur eine schwach rosa-
rothe Lésung giebt), das Acetylmethylketol, die Methylketolcarbonsiure
und die aus Methylketol und Skatol erhaltenen Indolcarbonséiuren
(siehe die nichste Mittheilung) diese Reaction nicht geben. — Die
Skatolcarbonsiure scheint beim Erhitzen mit Essigsidureanhydrid ein
Iminanhydrid zu geben, das dem Imidanhydrid der -Indolcarbon-
giure (siehe die néichste Mittheilung) entsprechen wiirde.

Die Skatolcarbonsiiure, die unlingst von W. Wislicenus und
Ed. Arneld ') aus dem Hydrazon der Propionylameisensiiure erhalten
wurde, ist sicher mit der unsrigen identisch, trotz des kleinen Unter-
schiedes im Schmelzpunkt, den wir etwas héher gefunden haben.
Dagegen zeigt unsere Sdure ebenso wenig, wie die von Wislicenus
und Arnold dargestellte, die von E. Salkowski?) an seiner aus dem
Darminhalt gewonnenen Verbindung beobachteten Reactionen. Wir
konnten nicht die Firbungen mit Salpetrigsiure und mit Chlorkalk
an unserer Siuare erbalten und die Reaction mit Eisenchlorid und
Salzsiure trat viel schwieriger auaf, als E. Salkowski fiir seine Siure
angiebt. Ob diese Unterschiede durch eine Verschiedenheit der syn-
thetischen Skatolcarbonsiure von der natirlichen bedingt sind, oder
ob sie durch geringe Beimengungen fremder Stoffe, die der Salko wski-
schen Sdure anhafteten, hervorgerufen werden, lassen wir dahingestellt.

Zum Schlusse seien noch die unterschiedlichen Eigenschaften der
beiden Methylindolearbonsiuren in der nachfolgenden Tabelle kurz
zusammengestellt:

1) Diese Berichte XX, 3396.
2) Diese Berichte XITI, 189 und 2217; XVIII, Ref. 410 und 411.
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Methylketolcarbonsédunre

Skatolcarbonsgure

Schmelzpunkt .

Mit Schwefelsiure

Zersetzt sich gegen 170
bis 1729 in Methylketol
und Kohlensiunre.

Giebt keine Farbung.

Die ammoniakalische Lé-
sung giebt beim Kochen
freies Methylketol.

Schmilzt unter Zersetzung
bei 165 bis 1679,

Giebt eine intensive pur-
purrothe Losung.
Die ammoniakalische Lj-

sung zerfillt nicht beim
Kochen.

Padua, Chemisches Institut der Universitit.

364. @G. Ciamician und C. Zatti: Ueber Indolcarbonsiuren.

(Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Die Homologen des Pyrrols lassen sich bekanntlich nicht in die
entsprechenden Carbonsiuren durch Oxydation mit den gewdhnlichen
Oxydationsmitteln iiberfithren, ein Verhalten, das sie mit den héheren
Phenolen theilen. Denselben Schwierigkeiten begegnet man auch bei
den Homologen des Indols, da es lingst bekannt ist, dass sich z. B.
das Methylketol bei Oxydation mit Kaliumpermanganat nicht in die
entsprechende Indolcarbonséiure, sondern in Acetyl-o-amidobenzoé-
sidure!) verwandelt. HEs schien uns daher von Wichtigkeit, die Oxy-
dation mit schmelzendem Kali za versuchen, da diese Reaction in
der Pyrrolreihe zu dem gewiinschten Resultate fiihrt. In der That
erhilt man auf diese Art aus dem Methylketol und dem Skatol die
entsprechende - und f-Indolcarbonsiure:

CH CH
06H4<>CCH3 06H4<>CCOOH
Nu NH
a-Methylindol (Methylketol) a-Indolcarbonsiure
CCH, C.coon
N VN
oR: RgpYel: GH,[ NCH

NH NH

B-Methylindol (Skatol) g-Indolcarbonsiure

1) Jackson, diese Berichte XIV, 835.



