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855. Gaetano Magnanini: Ueber die Acetylverbindungen
des Methylketols und des Skatols.

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

Die Acetylderivate der Indole sind wenig untersucht. Die Acetyl-
indole von Baeyer’s sind nicht in ihrer niheren Zasammensetzung
bekannt und die einzige hierher gehorige Verbindung, welche in ihrer
Constitution vollkommen aufgeklirt ist, ist das von Jacksonl) ente
deckte und von E. Fischer?) als wirkliches Keton erkannte Acetyl-
methylketol, welches in dhnlicher Weise wie das a-Acetylpyrrol und
das a-Acetyl-e-methylpyrrol durch Kochen des Methylketols mit
Essigsidureanhydrid entsteht. Die wahren Acetylderivate der Indole,
dass heisst jene, in welchen der Iminwasserstoff durch die Acetyl-
gruppe ersetzt ist, sind indessen bisher nicht beschrieben worden, und
ich habe daher zunfichst mein Augenmerk darauf gerichtet, nachzu-
sehen, ob solche K&rper thatsichlich erhiltlich wiren.

Das n-Acetylmethylketol (n-Acetyl-a-methylindol)
CH

CeHy' chm
NCO CH;

ldsst sich wirklich erhalten und bildet sich, allerdings nur in geringer
Menge, neben dem §-Acetyl- @-methylindol beim Kochen des Methyl-
ketols mit Essigsdureanhydrid und entwissertem Natriumacetat. Wenn
man nach der Vorschrift E. Fischer’s zur Reinigung der entstandenen
Ketonverbindung die Reactionsmasse mit Chloroform auszieht, so bleibt
das Acetylmethylketol von Jackson zurlick und aus der harzigen
schwarzen Masse, welche in Losung geht, lisst sich die isomere
Acetylverbindung erhalten. Zu diesem Zwecke wird das Chloroform
verjagt und der schwarze Riickstand im luftverdiinnten Raume destillirt.
Die zuerst iibergehenden Antheile sind roth gefirbt und fliissig, die
héhersiedenden erstarren alsbald in der Vorlage und bestehen zum
grossten Theile aus dem gewdhnlichen Acetylmethylketol. Die erste
Fraction siedet naeh wiederholter Fractionirung zwischen 200 fund
210° bei ca. 40 mm Druck und stellt dann eine schwach gelblich ge-
firbte, 6lige Fliissigkeit dar, welche selbst in der Kiltemischung, bei
—159, nicht zum Erstarren gebracht werden kann.

Bei der Analyse wurden die folgenden Zahlen erhalten, die zwar
nicht genan mit den von der Theorie geforderten iibereinstimmen,

1) Diese Berichte XIV, 880.
?) Diese Berichte XIX, 2988.
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aber jedenfalls die Zusammensetzung der von mir erhaltenen Ver-
bindung zweifellos erkennen lassen:

Gefunden Ber. fiir C;1Hii NO
C 76.77 76.30 pCt.
H 6.90 6.36 »

Bedenkt man, dass das Methylketol in dieser Reaction zum aller-
grossten Theile in die Ketonverbindung verwandelt wird (80 procentige
Ausbeute), so ist es leicht begreiflich, dass selbst bei Anwendung von
verhiiltnissméssig viel Methylketol die neune Acetylverbindung nur in
sehr geringer Menge erhalten wird, Dieselbe wurde trotzdem sicher
als am Iminwasserstoff substituirtes Methylketol durch ihr Verhalten
gegen siedende Kalilauge erkannt. Beim Kochen derselben mit con-
centrirter Kalilosung (d = 1.27) durch 20 Minuten am Riickflusskiihler
wird sie vollstiindig in Methylketol und Essigsiure gespalten. Ersteres
wurde mit Wasserdimpfen aus der alkalischen Fliissigkeit erhalten
und durch die Pikrinsiureverbindung leicht als solches erkannt, die
Essigsiure konnte in der riickstindigen Lauge in bekannter Weise
sicher nachgewiesen werden. Das n-Acetylmethylketol zerfillt somit,
wie das n- Acetylpyrrol, durch Einwirkung starker Basen leicht in die
Componenten, wihrend das §- Acetylmethylketol bei gleicher Behand-
lung unangegriffen bleibt.

Das f- Acetylmethylketol entsteht auch durch Einwirkung von
Acetylchlorid auf das Methylketol; bei dieser Gelegenheit will ich
hervorheben, dass sich dabei, namentlich in Gegenwart von Zinkchlorid,
ein unbestindiger fuchsindhnlicher Farbstoff bildet, welcher mit den
unlingst von E. Fischer und Ph. Wagner entdeckten Rosindolen!)
verwandt sein konnte.

Ueber das Verhalten des f-Acetylmethylketol gegen
Oxydationsmittel
wurde schon bei einer friiheren Gelegenheit ?) eine kurze Mittheilung
gemacht. Die Versuche wurden in der Absicht angestellt, eine der
Pyrrylglyoxylsidure entsprechende Ketonsidure zu erhalten. Die Oxy-
dation des Acetylmethylketols mit Kaliumpermanganat
verlduft indessen nicht in diesem Sinne, es wird dabei, wie bei dem
entsprechenden Versuch?®) mit dem Methylketol, der Indolring ge-
offnet und es entsteht neben Essigsdure die schon von Jackson er-
haltene Acetyl-o-amidobenzoésiure. Zu diesem Zwecke wurden
5 g Methylketol in 500 ccm Wasser vertheilt und bei Siedehitze eine

) Diese Berichte XX, 815.
%) Ciamician und Magnanini. Diese Berichte XXI, 673.
3) Diese Berichte XIV, 885.
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heisse Lésung von 9 g Kaliumpermanganat in 500 cem Wasser nach
und nach eingetragen.

Nach erfolgter Entfirbung der Chamileonldsung filtrirt man die
alkalische Fliissigkeit vom Manganniederschlag und dem unverindert
gebliebenen Acetylmethylketol ab und schiittelt die angesiuerte Lisung
mit Aether aus. Der Aetherriickstand durch Lésen in Soda, Aus-
dthern der abfiltrirten angesiiuerten Losung und Umkrystallisiren aus
verdiinnter Essigsiure gereinigt, lieferte farblose Blittchen, die bei
183 — 1840 schmolzen und in das Silbersalz verwandelt wurden.
Die Analyse lieferte Zahlen, die mit den vom acetyl-o-amidobenzo&-
sauren Silber geforderten iibereinstimmen.

Gefunden Ber. fir CsHsN Oz Ag
Ag 37.74 37.76 pCt.

In gleichem Sinne verliuft insofern auch die Oxydation des
Acetylmethylketols mit schmelzendem Kali, als dabei eben-
falls die Acetylgruppe abgespalten wird und das Keton dasselbe Oxy-
dationsproduct liefert wie das Methylketol selbst. Man erhilt dabei
in #dhnlicher Weise wie aus dem Methylketol!) die «-Indolcarbon-
siure, welche durch die Analyse des Silbersalzes als solche nachge-
wiesen werden konnte.

Gefunden Ber. fir CoHgAgNOg
Ag 40.40 40.29 pCt.
CCH;
VAN
Das Acetylskatol, C6H4\ /\C .COCH;,
NH

war bis jetzt nicht dargestellt worden; es entsteht in kleiner Menge
beim Erhitzen des Skatols mit Essigsiiureanhydrid im zugeschmolzenen
Rohr auf 200° Es bildet sich jedoch viel leichter, wenn man Skatol
mit Acetylchlorid und Chlorzink zusammenbringt. Die Gegenwart
von etwas Feuchtigkeit ist der Reaction nicht hinderlich, sondern leitet
dieselbe ein und beglinstigt ihren Verlauf. Man bringt zar Darstellung
des Acetylskatols eine Mischung von je 1 g Skatol und 0.5 g gekérntem
Chlorzink in eine Reihe von Kélbchen und fiigt zu jedem 10 g Acetyl-
chlorid hinzu. Die Reaction beginnt alsbald von selbst unter Ent-
wicklung von Chlorwasserstoff und man erhilt eine violett gefirbte
Losung, welche direct in Wasser gegossen wird. Dabei verschwindet
die violette Firbung und es entsteht eine flockige, weisse oder rothe
Ausscheidung, die abfiltrirt, in Alkohol gelost und wieder mit Wasser
gefillt wird. Das so erhaltene Acetylskatol wird zam Schlusse einige
Male aus siedendem, sehr verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. Man

1) Siehe die vorausgehende Abhandlung.
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erhilt so lange, weisse, haarfeine Nadeln, die bei 147—148° schmelzen
und bei der Analyse die folgenden Zahlen lieferten:

Gefunden Ber. fir Cy Hiy NO
C 76.71 76.19 76.30 pCt.
H 6.56 6.53 6.36 »

Das Acetylskatol ist fast unldslich in kaltem Wasser, etwas leichter
in heissem, leicht I6slich in Alkohol und Aceton, weniger in Aether.
Es ist ziemlich flichtig mit Wasserdimpfen, sein Dampf hat einen an
a-Acetylpyrrol erinnernden Geruch. Beim Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsiure giebt es eine intensive purpurrothe Ldsung?). Mit
Pikrinsiure vereinigt sich das Skatol in Benzollosung zu einer bei
156 —157° schmelzenden, in feinen, langen, orangegelben Nadeln
krystallisirenden Doppelverbindung.

Das Acetylskatol wird von einer siedenden Kalilésung nicht an-
gegriffen, kochende Salzsiure zerlegt es indessen ebenso wie das
B-Acetylmethylketol unter Verharzung und Bildung von freiem Skatol.
Dieses Verhalten zeigen iibrigens auch die c-Acetylderivate der Pyrrole.
Das Acetylskatol bekundet sich als ketonartige Verbindung durch die
Bildung des Acetylskatoxims, [CoHs. C(NOH). CHs]. Man erhilt
diese Verbindung durch Kochen einer Ldésung von 3 g Acetylskatol,
3 g salzsaurem Hydroxylamin und 6 g kohlensaurem Natrium in
70 cem Alkohol am Rickflusskiihler durch 5—6 Stunden. Bei An-
wendung verdiinnterer Ldsungen erfolgt die Umwandlang in unvoll-
stindiger Weise, ebenso weun man in saurer Losung arbeitet. Die
abfiltrirte Fliissigkeit wird zum Theil abdestillirt und der Riickstand
mit Wasser versetzt. Man erhiilt eine olige Ausscheidung, die indessen
alsbald evstarrt und aus sehr verdiinntem Weingeist umkrystallisirt
wird. Das Oxim bildet kleine Nidelchen, die bei 119¢ schmelzen
und beim Kochen mit Salzsiure das Acetylskatol zuriickbilden.

Die Analyse ergab den theoretisch geforderten Stickstoffgehalt:

Gefunden Ber. fiir C;i HjaNo O
N 15.12 14.89 pCt.

Das Oxim des Acetylskatols giebt nicht die Reaction mit con-
centrirter Schwefelsiure.

Kocht man lingere Zeit das Skatol mit Acetylchlorid, so erhilt
man in sehr geringer Menge das eben beschriebene Acetylderivat, es
bleibt viel unverindertes Skatol zuriick, daneben aber konnte ich die
Bildung geringer Mengen eines mit Wasserdimpfen leicht fliichtigen
Oecles beobachten, von einem an das n-Acetylpyrrol erinnernden
Geruch, welches moglicherweise das n-Acetylskatol enthalten kénnte.

Padua. Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

) Siehe die vorstehende Mittheilung.
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