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Schmelzpunkt . . . . 

Mit Schwefelsiure . . 

Methylketolcarbonsiiure 

Zersetzt sich gegen 170 
bis 172O in Methylketol 
und Kohlensaure. 
Giebt keine Frirbung. 

Die ammoniakalische Lii- 
sung giebt beim Kochen 
freies Methylketol. 

Skatolcarbonstiure 

P a d u a ,  Chemisches Institut der Universitat. 

Schmilzt unter Zersetzung 
bei 165 bis 167O. 

Giebt eine intensive pur- 
purrothe Losung. 
Die ammoniakalische Lo- 
sang zerfallt nicht beim 
Kochen. 

364. (3. C i a m i c i a n  und C. Z a t t i :  Ueber Indolcarbonsauren. 
(Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die Homologen des Pyrrols lassen sich bekanntlich nicht in die 
entsprechenden Carbonsauren durch Oxydation mit den gewiihnlichen 
Oxydationsmitteln iiberfiihren, ein Verhalten, d a s  sie mit den hiiheren 
Phenolen theilen. Denselben Schwierigkeiten begegnet man auch bei 
den Homologen des Indols, da  es langst bekannt ist, dass sich z. B. 
das Methylketol bei 0x3-dation mit Kaliumpermanganat nicht in die 
entsprechende Indolcarbonsaure, sondern in  Acetyl- o -amidobenzob 
sanrel) verwandelt. Es schien uns daher von Wichtigkeit, die Oxy- 
dation mit schmelzendem Kali zu versuchen, da  diese Reaction in  
der  Pyrrolreihe zu dem gewunschten Resultate fiihrt. I n  der That  
erhalt man auf diese Art  aus dem Methylketol uud dem Skatol die 
entsprechende a- und /3 - I n  do1  c a r  b o n s  L u r  e: 

C H  C H  

CsH4\ / \  ,/C C H3 c6 Hd,, / >c co 0 H 
NH N €1 

a-Methylindol (Methylketol) a-Indolcarbonsiiure 

CCH3 C .  COOH 

c6 H4 < >c H C,H~<>CH 
N H  N H  

,&Methylindo1 (Skatol) p-Indolcarbonsiiure 

l) J a c k s o n ,  diese Berichte XIV, 885. 
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und unsere Erwartungen sind insofern durch den Versuch iibertroffen 
worden, indem dabei bessere Ausbeuten als bei den analogen Um- 
wandlungen von Pyrrolkiirpern erzielt wiirden. 

Die  n-Indolcarbonsaure ist schon von E. F i s c h e r  aus dem Hy- 
drazon des Brenztraubensaureesters erhalten worden, ihre Darstellung 
aus dem Methylketol diirfte jedoch vorzuziehen sein , indem dieser 
Kiirper leicht zuganglich ist und die Kalischmelze die Carbonsaure 
in nahezu 50procent. Ausbeute (an Rohsaure) liefert. 

Die P-Indolcarbonsaare ist dagegen nicht so leicht erhaltlich; ibre 
Darstellung ist schon wegen der bekannten Eigenschaften des Skatols, 
ferner der schlechteren Ausbeute und der umstandlichen Reinigung 
eine unangenehme Operation. 

I. a-In d o 1 c a r b o n  s a u r  e. 

Zur Gewinnung dieser Saure aus dem Methylketol wird dasselbe 
in der Silberschale rnit der 10-15fachen Menge Aetzkali ver- 
schmolzen. Das  Methylketol verbindet sich nicht sofort mit dem 
Kali, und um die Verfliichtigung desselben zu verhiiten, halt man zu 
Anfang die Schale mit einem mit Wasser gefiillten Uhrglase bedeckt. 
Dieser einfache Kunstgriff geniigt , wenn man das Aetzkali vorher 
sorgfaltigst entwassert ha t ,  um eine fast vollstandige Condensation 
der sich entwickelnden Dampfe zu bewirken; das Methylketol ver- 
wandelt sich nach und nach zuerst in eine schwarze iilige Masse 
(Kaliumverbindung?) , die sich schliesslich unter Aufschaumen in dem 
iiberschiissigen Kali aufliist. In  dieser zweiten Phase wird die 0x7- 
dation durch Umriihren der geschmolzenen Masse in der unbedeckten 
Schale befiirdert, bis die Scbmelze eine fast gleichmassige Beschaffen- 
heit angenommen hat. Es wurden jedesmal 5-10 g Methylketol 
verschmolzen und die vereinigten, erstarrten Schmelzen nach dem 
Erkalten in Wasser ge16st. Die  alkalische Flussigkeit, aus der sich 
zuweilen unverandertes Methylketol ausscheidet , wird rnit Schwefel- 
saure nahezu abgesattigt und von dem sich absetzenden Kaliumsulfat 
abfiltrirt. Die alkalische Lauge wird nach dem Einengen und noch- 
maligen Filtriren schliesslich rnit verdunnter Schwefelsiiure gefallt. 
Die erhaltene Rohsaure ist noch in betrachtlicher Menge in der sauren 
Fliissigkeit enthalten, aus welcher man sie durch weiteres Eindampfen 
und zuletzt durch Ausathern vollstandig gewinnen kann. Zur Reini- 
gung wird die Rohsaure zuerst wiederholt aus siedendem Wasser, 
unter Anwendung von Thierkohle, umkrystallisirt, hierbei scheidet sie 
sich beim Erkalten anfangs in  gelblich weissen Krusten oder als 
sandiges Pulver, spater in  Form von weissen Nadeln aus. Rascher 
fiihrt die Reinigung aus Benzol zum Ziele. Man 16st zu diesem 
Zwecke das Rohproduct in  einem Ueberschusse von siedendem Benzol, 



schiittelt die Liisung des Llngeren mit Thierkohle und fallt das 
Filtrat nach dem Einengen rnit Petrolather am. Zur Analyse wurde 
die Saore noch einige Male abwechselnd aus siedendem Wasser and 
siedendem Benzol umkrystallisirt. 

Man erlialt so ein fast weisses Praparat, das bei 203-201° 
unter vorherigem Erweichen zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt. 
Hierbei ist eine Gasentwicklung kauni bemerkbar. 

Bei der Analyse wurden die folgenden Resultate erhalten: 
Gefunden Ber. fur CsH7N02 

C 67.4G 67.12 67.08 pCt. 
H 4.52 4.67 4.35 3 

Die n-Indolcarbonsaure wurde von E. F i s t h e r  ziemlich eingehend 
untersucht und es eriibrigt uns nur Weniges nachzutragen. Sie giebt 
rnit Isatin und Schwefelsaure eine violettrothbraune Farbung, ihre 
kaltgesattigte wassrige Liisung giebt rnit Eisenchlorid eine braune 
Fallung, rnit Bleizucker einen nicht allzu reichlichen Niederschlag. Die 
neutrale Liisung des Ammonsalzes giebt mit Kupferacetat eine apfel- 
griine Fallung. 

Wir haben das schon von E. F i s c h e r  erhaltene S i l b e r s a l z ,  
CgHs NOz, 

Gefunden Berechnet 
Ag 40.07 40.49 pCt. 

um daraus den Methylather zu gewinnen, dargestellt. 
Den M e t h y l e s t e r ,  CgHs(CH3)NO2, erhalt man sowohl durch 

Erhitzen des Silbersalzes mit Jodmethyl im Rohr auf 100° als auch 
durch Sattigen der auf 0" abgekhhlten methylalkoholischen Saurelosung 
rnit Salzsluregas. Im letzteren Falle entsteht eine meist rothgefarhte 
Losung, aus der rnit verdiinnter Sodalijsung eine ebenso gefarbte 
Fallung gewonnen wird. Der  Ester wird durch Krystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol und aus Benzol gereinigt. Er schmilzt bei 151 
bis 152O und gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

Gefunden Bereehnet 
C 68.73 68.74 68.57 pCt. 
H 5.39 5.26 5.14 

Der Methylester krystallisirt in kleinen farblosen Nadeln. 
Die a-Indolcarbonsaure ist die der S c h w a n e r t ' s c h e n  Carbo- 

pyrrolsaure vollkommen entsprechende Carbonsaure der Indolreihe. 
Sie giebt wie diese durch Behandlung rnit Essigsaiureanhydrid ein 

I m i n a n h y d r i d ,  
das in dem Pyrocoll sein volistandiges Analogon hat. Das Imin- 
anhydrid der a- lndolcarhonsaure erhalt man in ahnlicher Weise wie 
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das Pyrocoll’), durch Kochen der Saure rnit Essigsaureanhydrid am 
Ruckflusskuhler, man wendet auf 3 g Saure 15 g des Letzteren an;  
nach viertelstiindigem Sieden destillirt man das iiberschiissige An- 
hydrid auf dem Wasserbade im luftverdunnten Raume ab und erhitzt 
die riickstandige , braungefarbte, olige Fliissigkeit im Oelbade. An- 
fangs gehen noch einige Tropfen des Anhydrids iiber iind bei etwa 
1900 erstarrt unter sturmischem Aufkochen das Ganze zu einer 
branngefarbten Krystallmasse. Man laugt rnit siedendem Eisessig 
aus, worin das Pyrocoll der Indolreihe fast unlijslich ist, kocht noch- 
mals mit demselben Lijsungsmittel, um es von einer schwarzen Materie 
miiglichst zu befreien, und sublimirt es wiederholt zwischen Uhrgliisern. 
Die so gewonnenen, prachtigen, seidenglanzenden Nadeln von gelber 
Farbe werden, da  sie f n  den gebrauchlichen Lijsungsmittelii fast un- 
liislich sind, zur Analyse nochmals mit Eisessig gekocht, rnit Wasser 
gewaschen und bei looo getrocknet. Sie schmelzen ungefahr bei 
3 12 - 3 1 5 0 .  

Die Analyse gab rnit der Formel 

B Cg H5 N 0 
iibereinstimmende Zahlen : 

Gefunden 
C 75.62 
H 3.69 

Berechnet 
75.52 pCt. 

3.49 )) 

Aus 12 g Indolcarbonsaure wurden 3.7 g des rohen Anhydrides 
gewonnen. Die essigsauren Mutterlaugen enthalten neben unverander- 
ter Saure (4 g) eine griinlich schwarze, amorphe Substanz, die durch 
Fallung der Eisessiglosung rnit Wasser erhalten werden kaun , und 
die heim Erhitzen im Rijhrchen neue Mengen des Anhydrides zu 
geben im Stande ist. 

Das  Iminanhydrid der Indolcarbonsaure entsteht, wie man sieht, 
i n  derselben Weise wie das Pyrocoll, und seiner Bildung kiinnte, 
ebenso wie bei dem Letzteren, die Entstehung einer acetylirten Indol- 
carbonsaure vorangehen. Es ist nicht unwahrscheiulich , dass dem 
Anhydrid der Indolcarbonsaure, wie dem Pyrocoll , die doppelte 
Formel zukommt, dafiir spricht auch die Unloslichkeit und der hohe 
Schmelzpunkt des neuen Kijrpers. Seine Constitution ware demnach 
durch eine der folgenden Formeln darzustellen: 

l) Ciamic ian  und S i l b e r ,  diese Berichte XVII, 103. 
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Das Iminanhydrid der u-Indolcarbonsaure wird selbst durch 
iangeres Kochen mit starker Kalilauge kaum angegriffen , wahrend 
d a s  Pyrocoll dabei leicht verseift wird, dagegen lgst es sich leicht in 
warmer alkoholischer Kaliliisuug, aus der nach dem Verdunnen mit 
Vasser  durch Ansauern rnit Schwefelslure die Indolcarbonsaure 
wiedergewonnen werden kaon. 

Erhitzt man die a-Indolcarbonsaure rnit Essigsaureanhydrid auf 
220° im Rohr, so entwricht beim Oeffnen desselben reichlich Kohlen- 
saure, und aus dem stark verharzten Reactionsproducte lasst sich ein 
ans siedendem Wasser in Nadeln krystallisirender, neutraler Kiirper 
erhalten, mit dessen Untersuchung sich der Eine ron  uns weiter 
beschaftigen wird. 

11. /3- I n  d o  1 c a r  b on  s a n r e. 

Man erhalt diese Saure aus dem Skatol in ahnlicher Weise wie 
die  a-Indolcarbonsgure aus dem Methylketol. Es werden jedes Ma1 
3-5 g mit der 10fachen Menge Aetzkali in einem bedeckten Silber- 
tiegel verschmolzen; das Skatol verbindet sich etwas leichter als das 
Mathylketol mit dem Aetzkali zu einer dunklen ijligen Masse, welche 
sich nach und nach unter heftigem Aufschaumen in dem iiberschussigen 
Kali liist. Das Ende der Reaction ist vie1 schwieriger richtig zu  
treffen als beim Oxydiren des Methylketols, und es lhst sich nur 
durch einige Uebung der Zeitpunkt erkennen, wann die Schmeizung 
zu unterbrechen ist. Beim Losen dcr geschmolzenen und erstarrten 
Masse in Wasser hinterbleibt ungefah * / 5  des angewandten Skatols, 
das durch Destillation im Dampfatrom zuruckgenommen werden kann. 
Die alkajische Fliissigkeit wird nach dem Ansauern rnit Aether 
erschopft nnd die erhaltene olige, nach h d o l  heftig riechende, allmiihlich 
erstarrende Masse in der Warme in kohlensaurern Natrium gel6st. 
Man kann dadurch eincl kleine Menge harziger Materie abscheiden, 
so dass man ails der davon abfiltrirtrn Fliissigkeit, durch Ansauern 
und Ausathern, ein vie1 besser aussehendes, krystallinisches Product 
erhalt. Zur Reinigung wird dasselhe i n  vie1 Essigather in der Warme 
gelost, die Liisung rnit Knochenkohle entfarbt und in  zweckmiissiper 
Goncentration rnit Petroliither qefallt. Man erhalt so ein fast weisses 
krystallinisches l’ulver , das durch wiederholtes Liiseii in Essigather 
und darauffolgendes Ausfdlen mit Petroliither analysenrein erhalten 
wird. Die neue Saure zersetzt sich beim Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rijhrchen gegen 2140 unter Gasentwickelung. Der  Schmelzpunkt 
scheint sehr von der Art des Erhitzens ahzuhangen. Bei der Analyse 
wurden die folgenden Zahlen erhalten: 

G e f u n d e n Ber. f u r  CS I& N 02 
C 66.82 67.05 pCt. 
H 4.39 4.35 % 
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Die p-Indolcarbonsaure ist auch in siedendem Wasser wenig 
lijslich und scheidet sich daraus beim Erkalten in farblosen Blattchen 
aus; sie ist wenig liislich in Benzol, leichter in Essigather, Aether 
und Alkohol und fast unloslich in Petroleumather. 

Das S i l b e r s a l z ,  CgHs A g N O e ,  erhalt man als weissen Nieder- 
schlag, beim Ausfalleri der wasserigen Ammonsalzlosung rnit salpeter- 
saurem Silber. 

Gefnnden Berechnet 
Ag 40.57 40.30 pCt. 

Die p-Indolcarbonszure ist vie1 weniger bestandig als die a-Indol- 
carbonsaure , wahrend diese beim raschen Erhitzen fast unzersetzt 
destillirt, giebt die erstere zwar beim sorgfaltigen Erwarmen ein aus 
kleinen weissen Nadelchen bestehendes Sublimat, zerfallt aber beim 
raschen Erhitzen in Kohlensaure und Indol. Beim Kochen ihrer 
wasserigen Liisung tritt starker Indolgeruch auf und die Dampfe 
rothen lebhaft den mit Salzsaure benetzten Fichtenspan. Die ammonia- 
kalische Liisung zerfallt jedoch nicht leichter als die wasserige. Die 
F-Indolcarbonsaure giebt in  atherischer Losung keine Pikrinsaure- 
verbindung; rnit Isatin und Schwefelsaure giebt sie eine violettbraune 
Losung. 

Ihre  kaltgesattigte wassrige Lijsung wird von Bleizucker kaum 
gefallt und giebt rnit Eisenchlorid eine dunkelbraune Farbung. 

Die Ammonsalzliisung giebt mit Bleizucker eine weisse, mit Eisen- 
chlorid eine braune Fallung , Kipferacetat bewirkt darin einen hell- 
griinen , im Ueberschusse des Pallungsmittels liislichen Niederschlag. 

Die atheriscben Mutterlaugen (Essig- und Petroliither), welche bei 
der ersten Reinigung der eben beschriebenen Saure abfallen, enthalten 
ausser dieser auch die a- Indolcarbonsaure, die in der Kalischmelze 
neben der 6-Indolcarbonsaure entsteht. Drr beim Abdestilliren der 
atherischen Lijsung hinterbleibende Ruckstand wurde in kohlensaurem 
Natron gelost und die Liisung mit Aether ausgeschiittelt. Dieser ent- 
zieht dcr wassrigen Flfissigkeit eine ijlige, facal riechende Materie, die 
eine in rothen Nadeln krystallisirende Pikrinsaureverbindung giebt. 
Wir  nehmen keinen Anstand, diesen Korper als I n d  o l  anzusprechen, 
obwohl die kleine Menge die genaue Feststellimg nicht gestattete. 
Aus der alkalischen Flussigkeit gewinnt man durch Ansauern und 
Ausathern eine Substanz, die in siedendem Wasser zum griissten 
Theile loslich ist. Der  darin unliisliche Antheil enthalt eine rnit 
Wasswdampfen fliichtige , feste Verbindung, die wir ihrer geringen 
Menge halber nicht naher untersuchen konnten. Die wassrige Lijsung 
enthalt eine rnit Bleizucker fallbare Saure, die wir durch Umkrystalli- 
siren nus -Tcrsser und aus Benzol leicht reinigen und als a - I n d o l -  
c a r b o n s a u r e  sicher erkennen konnten. 
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Bei der Oxydation des Skatols mit schmelzendem Kali entsteht 
somit ausser der p-Indolcarbonsaure auch Indol und die a-Indol- 
carbonsaure. Die Bildung dieser letzteren ist sicher durch die geringere 
Bestandigkeit der -1ndolcarbonsaure verursacht. 

Wir  halten es fur zweckmassig, zum Schlusse die wichtigsten 
Eigenschaften der beiden isomeren Indolcarbonsauren in der folgenden 
Tabelle zusammenzustellen : 

p - Indolcarbonsaure l a - Indolcarbonsaure I 
Schmelzpunkt . . . 

Pikrinsaure. . . . 

Bleizucker . . . . 

Schmilzt bei 203-201.O 
zu einer gelben Fliissig- 
keit unter kaum bemerk- 
barer Gasentwicklung. 

Giebt in atherischer oder 
alkoholischer Losung ein 
in gelben Nadeln kry- 
stallisirendes Pikrat. 

Giebt in der wassrigen 
L6sung eine weisse Fal- 
lung. 

Scheidet sich aus ihrer 
Lijsung in siedendem 
Wasser, worin sie ziem- 
lich leicht loslich ist, in 
lmgen Nadeln aus. 

Zerfillt gegen 214O in 
Kohlensaure und Indol. 
Sublimirt beim vorsich- 
tigen Erwarmen in Na- 
deln. 

Giebt unter den gleichen 
Bedingungen keine Pi- 
krinsaureverbindung. 

Fiillt nicht die kaltge- 
siittigte wassrige Saure- 
l6sung. 

Scheiclet sich aim ihrer 
L6hung in siedendem 
Vaiier, worin sie sehwer- 
Ioblich ist, in farblosen 
Blattchen ab. 

Die in den vorliegenden Abhandlungen beschriebenen Versuche 
lassen die Uebereinstimmung im chemischen Verhalten der Indol- und 
Pyrrolkorper in den besprochenen Reactionen klar  hervortreten. Aus 
denselben geht ausserdem noch hervor, dass in den Carbonsauren der 
Indolreihe die Carboxylgruppe in der p-Stellung weniger fest gebunden 
ist als in der a-Stellung; ein Ergebniss, welches mit anderen an Ver- 
bindungen dieser Korperklasse gemachten Erfahrnngen in vollem Ein- 
klange steht. 

P a d u a ,  30. Mai 1888. Chemisches Institut der Universitat. 


