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Die Synthese eines c¢-Aethylpyrrols aus Pyrrolkalium und Jod-
ithyl kann vielleichi durch die folgenden Gleichungen ausgedriickt
werden:

I. CCHuNK + C:H;J = HJ + CH;(C;H;)NK;;

1L C4H3(C2H5)NK + HJ = KJ + C4H3(CQH5)NH

Das oben erwihnte Oel, welches von Kali bei der Siedehitze
nicht angegriffen wird, destillirt innerbalb fast desselben Temperatur-
unterschieds wie die oben besprochene Fraction. Wir haben den bei
165 —1750 siedenden Antheil analysirt und dabei Zahlen erhalten,
welche auf die Formel eines Didthylpyrrols (CsHy3N) hinweisen.

Gefunden Ber. fiir CsH;3 N
C 71.76 78.05 pCt.
H 10.84 10.59 »

Diese Fraction enthillt somit sicher ein didthylirtes, tertidres

Pyrrol von der Formel:
CiH;(C: H;) NCa H;.

Die Pyrrole dieser Zusammensetzung bhaben ungefibr ‘denselben
Siedepunkt wie die entsprechenden ¢-Aethylpyrrole, da auch das n-Aethyl-
pyrrol fast bei derselben Temperatur wie das Pyrrol siedet.

Zu dhplichen Ergebnissen wie die eben beschriebenen fiihrt, wie
es scheint, auch die Untersuchung der Producte der Einwirkung des
Propyljodids auf das Pyrrolkalium. Nach dem Gesagten ist das Ver-
halten des Pyrrolkaliums zu den Jodalkylen dem Verhalten desselben
zu den Chloriden organischer Siuren vergleichbar. — Die Unter-
suchung wird von dem Einen von uns fortgesetzt werden.

Padua, im Februar 1889. Chemisches Institut der Universitit.

140. Carlo Zatti: Ueber die Einwirkung des Essigsiure-
anhydrids auf die «-Indolcarbonsiure.

(Eingegangen am 13. Mirz.)

Zweck der im Nachstehenden beschriebenen Versache war nach-
zusehen, ob man durch Erhitzen der «-Indolcarbonsiure mit Essig-
siureanhydrid auf hohe Temperatur, unter Kohlensiureabspaltung,
zu einem Acetylindol gelangen kénnte. Bekanntlich hat vor geraumer
Zeit v. Baeyer?!), daorch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das
Indol, eine bei 182—183° schmelzende Acetylverbindung dieses Kérpers

1) Diese Berichte XII, 1314.
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erhalten, daneben aber anch die Bildung eines anderen, in Benzol
16slicheren, bei 146°¢ schmelzenden Korpers beobachtet, iiber dessen
Zusammensetzung jedoch nichts bekannt ist. Die von mir aus der
a-Indolcarbonséiure erhaltenen Acetylindole gleichen sehr den von
v. Baeyer erhaltenen Verbindungen, haben jedoch einen etwas héheren
Schmelzpunkt und scheinen deshalb damit nicht identisch zu sein.

CCOCH;
B-Acetylindol, G H4<>CH
NH

Die zu diesen Versuchen angewendete a-Indolcarbonsiure wurde
aus dem Methyketol nach der von Ciamician und mir!) vor kurzem
beschriebenen Methode dargestellt. Das Verhalten der «-Indolecarbon-
siiure gegen Essigsiureanhydrid ist je nach der Temperatur verschieden,
beim einfachen Kochen mit diesem Reagens erhilt man eine Substanz,
aus welcher das Iminanhydrid der «-Indolcarbonsiure dargestellt
wurde 2), beim Erhitzen auf 220° wird dagegen zum Theil Kohlen-
sdure abgespalten und es entstehen, allerdings nur in geringer Menge,
die hier zn beschreibenden Acetylindole. Die Hauptmenge der ange-
wendeten «-Indolcarbonsiure wird jedoch auch in diesem Falle in
eine amorphe Masse verwandelt, aus welcher sich durch Sublimation
betrichtliche Mengen des erwihnten pyrocollihnlichen Iminanhydrids
gewinnen lassen.

Die «-Indolecarbonsiure wurde mit der 10fachen Menge Essig-
siureanhydrid in zugeschmolzenen Réhren wihrend ca. 7 Stunden auf
2209 erhitzt. Beim Oeffnen der Rohren entweicht Kohlensiure, und
die darin enthaltene, dunkel gefirbte Flissigkeit wird behufs Ent-
fernung des {iberschiissigen KEssigsiureanhydrids im luftverdiinnten
Raume auf dem Wasserbad destillirt. Der Riickstand wird mit viel
siedendem Wasser wiederholt ausgelaugt und die erhaltene, stark nach
Indol riechende Lésung mit kohlensaurem Natron neutralisirt. Beim
Abkiihlen scheidet sich eine von amorpher Materie durchsetzte, kry-
stallinische Substanz ab, von der spiiter die Rede sein wird. Die
davon abfiltrirte Flissigkeit wird wiederholt mit Aether ausgeschiittelt,
wodurch eine andere Substanz erhalten wird, die sich durch Umkry-
stallisiren aus siedendem Wasser und Benzol, mit Zuhiilfenahme von
Thierkohle, leicht reinigen ldsst. Man erhilt so kleine weisse Niddelchen,
die bei 188 —1900 (corr.) schmelzen und die zur Analyse einmal
zwischen Uhrglisern sublimirt wurden.

Die dabei erhaltenen Zahlen fiithren zu der Formel eines Acetyl-
indols: CsHgN . CO CHij.

1) Diese Berichte XXI, 1930.
?) Diese Berichte XXI, 1931.
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Gefunden Ber. fiir C1oHgNO
C 75.77 75.61 75.47 pCt.
H 6.10 5.82 5.6G6 »

Die so erhaltene Verbindung ist in kaltem Wasser und Benzol
wenig, in der Wirme jedoch leicht 18slich; sie sublimirt in farblosen
Blittchen und unterscheidet sich, ausser durch ihren etwas héheren
Schmelzpunkt, wie es scheint auch durch die Krystallform von dem
gleich zusammengesetzten Baeyer’schen Acetylindol, weil dieses in
abgestumpften Pyramiden sublimirt *). Obwohl sich die Verschiedenheit
der beiden Verbindungen vor der Hand nicht mit vollstindiger Sicher-
heit nachweisen ldsst, halte ich ihre Identitdt fiir ziemlich unwahr-
scheinlich. .

Das von mir erhaltene Acetylindol wird von siedender concentrirter
Kalilosung nicht angegriffen, durch Kochen mit concentrirter Salzséiure
wird hingegen Indol in Freiheit gesetzt. — Es giebt eine Pikrinséure-
verbindung, welche durch Vermischen der Benzolldsungen der beiden
Korper als orangegelbe Fillung erhalten wird, die sich aus kochendem
Benzol umkrystallisiren ldsst. Die in kaltem Benzol wenig l5sliche
Pikrinsiureverbindung sintert bei 163° und schmilzt bei 1839; sie wird
von Ammoniak schon in der. Kilte zerlegt.

Das eben beschriebene, aus der o-Indolcarbonsiure erhaltene
Acetylindol ist eine echte Ketonverbindung, da es mit Leichtigkeit in
das entsprechende Oxim verwandelt werden kann.

Das f-Indolacetoxim [CsHsN.C{(NOH).CH;] wird erhalten
durch Kochen des Acetylindols mit der ndthigen Menge von salzsaurem
Hydroxylamin und kohlensaurem Natron in alkoholischer Lésung.
Die durch Destillation des Alkohols concentrirte Ldsung triibt sich
auf Zusatz von Wasser und scheidet eine weisse krystallinische Substanz
ab, die durch wiederholte Krystallisation aus siedendem Wasser in
Form von weissen Nidelchen, welche bei 144 —147° schmelzen,

erhalten wird.
Gefunden Ber. fir CjoH;oN2O

N 16.28 16.09 pCt.

Das Acetylindol giebt auch eine Hydrazinverbindung, die sich als
gelbe harzige Masse beim Erwirmen des Acetylindols mit einer ver-
diinnten essigsauren Phenylhydrazinlésung ausscheidet.

Zur Bestimmung der Stellung der- Acetylgruppe in dem neuen
Acetylindol habe ich dasselbe mit schmelzendem Kali im bedeckten
Silbertiegel oxydirt. — Aus der in verdiinnter Schwefelsiure geldsten
Schmelze erhiilt man durch Auséithern eine in Benzol schwerldsliche
Séure, welche durch Lésen in Essigester, Entfirben mit Thierkohle
und Ausfillen der fast farblosen Lésung mit Petrolither gereinigt

1 Loe. cit.
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wurde. Die 8o erhaltene Siure schmilzt unter Gasentwickelung bei
9149 und ist mit der von Ciamician und mir?) im vergangenen
Jahre durch Oxydation des Skatols erhaltenen §-Indolcarbonsiure
identisch. Die Identitit wurde durch den directen Vergleich mit einer
Probe der aus dem Skatol gewonnenen Siure ausser Zweifel gestellt.

Durch diesen Versuch ist somit ausserordentlich wahrscheinlich
gemacht, dass das bei 188—1900 schmelzende Acetylindol die Acetyl-
gruppe in der §-Stellung in dem Pyrrolring des Indols enthilt. Da
nun das v. Baeyer’sche Acetylindol bei 182—183% schmilzt und
gomit sehr wahrscheinlich von dem von mir erhaltenen verschieden
ist, wird es bei der grossen Aehnlichkeit der beiden Verbindungen
wohl anzunehmen sein, dass in der bei 182 —183¢ schmelzenden
Acetylverbindung das e-Acetylindol vorliege.

CCOCH;
B-n-Diacetylindol, 06H4<>\'CH
NCOCH;

Die oben erwihnte, in Wasser schwerldsliche Substanz, welche
beim Auslaugen des rohen Reactionsproducts aus der heissen wiisserigen
Ldsung beim Abkiihlen sich ausscheidet, wurde zuniichst durch Krystal-
lisiren aus siedendem Benzol gereinigt. Beim Abkiihlen der Benzol-
lésung scheiden sich, wenn dieselbe nicht zu concentrirt ist, in geringer
Menge die kleinen farblosen Nadeln des schon beschriebenen bei
188-—1900 schmelzenden Acetylindols ab und die davon abfiltrirte
Fliissigkeit enthilt eine neue in Benzol léslichere Verbindang, die
darch Fillen mit Petrolither aus der concentrirten Benzollésung ge-
wonnen wird. Wiederholt man einige Male diese Operation, so gelingt
es, den neuen Korper von dem Acetylindol ginzlich zu befreien und
man erhilt ihn in Form eines weissen, krystallinischen Pulvers, welches
schliesslich zwischen Uhrglisern sublimirt, bei 147—1500 schmilat.

Die nene Verbindung hat die Zusammensetzung eines Diacetyl-
indols, wie dies aus den folgenden Analysen hervorgeht.

Gefunden Ber. fiir C;sH;; N Oy
C 7186 71.69 71.64 pCt.
H 5.83 5.81 547 »

Sie ist in Wasser aach bei Siedehitze nur wenig, in siedendem
Benzol leicht 16slich und scheidet sich aus beiden Losungsmitteln beim
Abkiihlen in Blittchen ab. Sie ist unzersetzt fliichtig und sublimirt
in Nidelchen. Die Constitation des so erhaltenen Acetylindols lisst
sich leicht durch sein Verhalten gegen die dtzenden und kohlensauren
Alkalien feststellen. Durch Kochen mit einer Ldsung von Aetzkali

) Diese Berichte XXI, 1933.
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oder auch von kohlensaurem Natron erhidlt man darans das schon
beschricbene B-Acetylindol, welches am Schmelzpunkt und durch die
folgende Stickstoffbestimmung als solches leicht erkannt wurde.
Gefunden Ber. fur C1oHsNO
N 9.07 8.80 pCt.

Es ist daher wohl ausserordentlich wahrscheinlich, dass die ab-
gespaltene Acetylgruppe nicht an Kohlenstoff gebunden war, sondern
den Iminwasserstoff des f-Acetylindols ersetzte.

Aus der vorliegenden Untersuchung geht somit hervor, dass die
a-Indolcarbonsiiure durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid bei 2200
kleine Mengen des f-Acetylindols und des f-n-Diacetylindols liefert.
Diese Verbindungen werden wahrscheinlich aus den zuniichst sich
bildenden entsprechenden Carbonsduren durch Kohlensfureabspaltung
hervorgehen.

Zum Schlusse moéchte ich noch bemerken, dass die bei 1460
schmelzende Verbindung, die v. Baeyer bei der Acetylirung des Indols
erhalten hat, méglicherweise das a-n-Diacetylindol sein kénnte.

Padua, den 3. Februar 1889.
Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

141. O. Hesse: Zur Kenntniss der Cocabasen.
(Eingegangen am 19. Febraar.)

Der Umstand, dass vor zwei Jahren in der pharmaceutischen
Literatur eine ziemlich unklare Discussion fiber amorphes Cocain
enistand, bewog mich damals, meine Beobachtungen iiber diesen
Gegenstand in der Pharmaceutischen Zeitung, 1887, S. 407 u. 668
mitzutheilen, jedoch mit dem ausdriicklichen Vorbehalt meiner
weiteren Untersuchung der nur sehr kurz beschriebenen
Basen Cocamin und Hygrin.

2% Ohne das Endresultat dieser Untersuchung abzuwarten, hat jedoch
Liebermann!) inzwischen eine solche iiber Isatropylcocain bekannt
gegeben, das in der Hauptsache eben nichts anderes ist, als das 1886
von mir entdeckte Cocamin; aber ich habe geglaubt, meine Unter-
suchung, die beziiglich des Cocamins beim Erscheinen jener Publi-
cation bis auf Unwesentliches schon ausgefiihrt vorlag, fortzusetzen,

1) Diese Berichte XXI, 2342.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XX1I. 44



