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858. C. Zatti und A. Ferratini: Ueber das Nitrosoindol. 
(Eingegaogen am 16. Juli.) 

Ails den Untersuchungen E. F i s c h e r ’ s  l) iiber die Indole bat 
sich beziiglich ibres Verhaltens gegen salpetrige Saure die Gesetz- 
massigkeit ergeben, dass nur die i n  der f- ( P r  3) und a f -  (Pr 2,3) 
Stellung substituirten Indole wirkliche Nitrosamine zu liefern im Stande 
sind. Das 6-Methylindol 2, und das a@-Dimetbylindol3) geben echte 
Nitrosoverbindungen, welche diirch die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Farben- 
reaction charakterisirt sind. Von dieser Regel ausgehend haben un- 
langst A m &  P i c t e t  und L. D u p a r c 4 )  ein von ibnen dargestelltes 
Aethylindol als $-Derivat erkannt, weil es in das Nitrosamin cer- 
wandelt werden kann. - Die anderen Indolderivate liefern keine 
echten Nitrosamine, sondern Substanzen, welche die Nitrosogruppe 
a n  anderer Stelle mthalten. Dieses wurde besonders beim a-Phenyl- 
indol5) nachgewiesen, welches ein P-Nitrosoderivat liefert, das die 
L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction nicht giebt und sich durch Reduction in 
d a s  entsprecbende Amidoderivat verwaudelt, wahrend die echten Ni- 
trosamine der Indole bei der Reduction die AusgangskFrper zuriick- 
bilden. 

Das Indol selbst is t  i n  dieser Beziehung nur wenig nntersucbt 
worden , nach den schon vor langerer Zeit gemachten Beobachtungen 
N e n c k i ’ s  6, liefert dasselbe beim Behandeln seiner wiisserigen Liisung 
mit  raucbender Salpetersaure eine rotbbraune Substanz, die e r  als 
Nitrosoindolnitrat beschrieben hat. Die Zusammensetzung dieees 
Kiirpers wiirde der Forme1 C16H13 ( N O )  Na . H NO3 entsprecben. Da 
das n-lllethylindol, das a-Methylindol und das a#n-Trimetbylindol ein 
iihnliches Verbalten zeigen, so erschien es zweifelhaft, ob das Tndol 
ein wirkliches Nitrosamin geben konnte. 

Wir haben daher das Verhalten des Tndols gegen salpetrige Siiure 
eingebend untersucht, und es bat sich dabei herausgestelit, dass bei 
Anwendung con salpetrigsaurem Natron in  essigsaurer L6sung e h  
wirkliches Nitrosamin gebildet wird. 

Wenn man zu einer Liisung van 3 g Indol in 100 g 90procentiger 
Essigsaure eine wasserige, concentrirte Liisung von 2 g salpetrigsaurem 
Natrium bei guter Eiskuhlung binzufiigt, so farbt sich die Fliissigkeit 
sofort dunkelroth. Giesst man dieselbe in Eiswasser, so scheidet sich 

1) Am.  Chem. Pharm. 236, 123. 
2) A m .  Chem. Pharm. 236, 140. 
3) Ann. Chem. Pharm. 436, 131. 
4) Diese Berichte XX, 3419. 
5) Diese Berichte XXI, 1073. 
6) Diese Berichte VII1, 722. 



daraus eine flockige, ziegelrothe Fallung a b ,  welche aus einem Ge- 
nienge von zwei verschiedenen Substanzen besteht. Behandelt man 
die iiber Schwefelsaure scharf getrocknete Masse mit Essigatber , so 
geht ein Theil derselben mit dunkelrother Farbe in Losung, wahrend 
ungefahr die Halfte daron &Is gelblicbes Pulver ungelost zuriickbleibt. 
Dieses letztere lasst sich durch Losen in Aceton, Entfarben mit Thier- 
kohle und Fallen mit LigroYn reinigen. Man erhalt durch Wieder- 
holen dieses Verfahrens kleine, gelbe, gllnzende Krystallchen, welche 
bei 171-1720 unter Zersetzung schmelzen. Aus 3 g Indol bereitet, 
betrug ihr Gewicht 1.3g. 

Die Analyse dieses Karpers zeigt, dass e r  die Zusammensetzung 
des Nitrosoindols besitzt: 

Gefunden Ber. fir CsHsN . NO 
C 65.89 65.75 pCt. 
H 4.54 4.11 % 

N 19.04 19.17 B 

In Wasser, Aether, LigroTn und Benzol ist der neue Nitroso- 
korper fast unliislich und wird ohne Veranderung von warmem Aceton 
leicht aufgenommen. Alle anderen von uns gepriiften LosungsmitteE 
wirken mehr oder minder zersetzend e h ,  weil die damit erhttltenen 
Liisungen meist stark gefarbt sind. Mit gewohnlicher Essigsaure 
(50- und 90 procentig) und mit Eisessig erhalt man dunkelroth gefiirbte 
Losungen, und in ahnlicher Weise wirken, wenn auch in geringerem 
Grade, Alkohol und Essigather ein. Auch concentrirte Mineralsauren 
und Alkalien losen den Korper unter tiefgehender Zersetzung. In 
concentrirter Salpetersaure lost er sich in der Kalte unter Bildung 
einer dunkelrothen Losung , aus welcher Wasser eine rothe, flockige 
Fallung abscheidet. In  kalter Salzsaure ist e r  unloslich, liefert aber  
beim Erwarmen eine violettrothe LGsuog, aus der sich beim Verdiinnen 
ebenfalls rothe Flocken absetzen. In concentrirter Kalilauge lost e r  
sich unter Rothfarbung, und aus der heim Verdunnen gelbwerdenden 
Losung scheidet sich beim Ansauern eine rothe flockige Fallung aus. 

Der eben beschriebene Korper hat  alle Eigenschaften der  N i - 
t r o s a m i n e .  Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennt e r  mit 
leichter Verpuffung, mit Phenol und Schwefelsaure giebt er d i e  
L i e  b e r  m ann’schen Farbstoffe, durch Reduction wird e r  in  Indol 
zuruckverwandelt. Wenn man das Nitrosoindol in  alkoholischer 
Losung mit Zinkstaub und wenig Salzsiiure erwarmt, so farbt sich 
die Flussigbeit zunachst violett, dann dunkelroth, wird aber schliess- 
lich zum grossten Theil entfarbt, so dass man eine nur rothliche 
Losung erhalt. Daraus lasst sich nach Uebersattigen mit Kali d a s  
Indol durch Destillation im Dampfstrom abtreiben, welches dann aus 
dem alkoholhaltigen Destillat durch Ausathern und langsames Ab- 
dampfen des Liisungsmittels erhalten wird. Das wiedergewonnene 
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Indol wurde an seiuem Schmelzpunkt (52O) und seinen anderen cha- 
rakteristischen Eigenschaften erkannt. 

Die Eigenschaften des Ton uns dargestellten Nitrosokorpers 
stimrnen mit denjenigen der von E. F i sc h e r  1) nsher untersuchten 
Nitrosoindole so gut iiberein, dass wir im Hinblick auf seine Zusam- 
rnensetzung nicht ziigern wiirden, ihn als w a h r e s  N i t r o s o i n d o l  
von der Forrnel: 

CH 
c6 H ~ < >  c H 

N . N O  

anzusprechen, wenn sein zu hoher Schmelzpunkt dieser einfachen 
Formel nicht widersprechen wiirde. 

Die bis jetzt bekannten wahren Nitrosoindole haben alle sehr 
niedrige Schmelzpunkte: das Nitrososkatol ist bei gewiibnlicher Tem- 
peratur fliissig, das Nitroso-ap-  dirnethylindol 2, schrnilzt bei 61-620 
und das Nitroso-aP-para-trimethylindo1 von L. W o l f f  ") bei 730. W i r  
vermutheten daher, dass das von uns aufgefundene w a h r e N i t  ro s o - 
i n d  o 1 nicht die einfache, sondern wahrscheinlich die verdoppelte 
Formel haben wird. - Leider konnten wir bis jetzt eine Molecular- 
gewichtsbestirnrnung nach der Gefrierpunktserniedrigungsrnethode nicht 
ausfiihren, weil das  Nitrosoindol in den gew6hnlicheren dazu geeig- 
neten Losungsrnitteln nicht ohne Zersetzuug loslich ist. Wir behalten 
uns aber vor, diesbeziigliche Versuche irn neuen Studienjahre wieder 
anzustellen und eventuell die vor Kurzern von B e c k m a n n  vorge- 
schlagene Moleculargewichtsbestirnmungsmethode durch Siedepunkt- 
erhohung in Anwendung zu bringen. 

Es eriibrigt uns noch, von der rothen Substanz zu sprechen, 
welche beim Behandeln der zu Anfang erwabnten rohen Reactions- 
masse mit Essigather in Liisung geht. Durch Destillation des letzteren 
hinterbleibt eine dickfliissige Masse, welche beim Vereetzen mit Petro- 
leurniither nach und nach e k e  feste, flockige Beschaffenheit annirnrnt. 
Durch wiederholtes Liisen in Essigather und durch fractionirte Fallung 
rnit Ligroi'n lasst sie sich von anhiingenden harzartigen Korpern be- 
freien, aber nicht viillig reinigen. Irn Vacuum getrocknet bildet sie 
ein granatrothes Pulrer, welches sich i n  Alkohol, Benzol, Aceton und 
Essigather ausserordentlich leicht 168t. Diese Substanz, welche in  
ihrem Aussehen sehr a n  den N e n  cki'schen Nitrosokijrper erinnert, 
scheint durch fortgesetzte Reinigung die Fahigkeit, die L i e  b e r  rnann-  
sche Reaction zu geben, einzubiissen, so dass man behaupten kann, 

1) 8. E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharrn. 236, 140. 
2) s. E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharrn. 236, 131. 
3) Diese Berichte XXI, 3362. 
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sie sei kein eigentlicbes Nitrosamin. Miiglicher Weise verdankt sie 
ihre  Entstehung einer partiellen Zersetzung des friiher beschriebenen 
gelben Nitrosoindols. 

Wir haben auch das Nencki ' sche  ') Nitrosoprodnct nach seinen 
Angaben, d. h. durch Versetzen einer gesattigten, wasserigen Indol- 
16sung mit rauchender, gelber Salpeterssure, bereitet und fanden, dass 
der  entstehende dunkelrothe Niederschlag die von N e n  c k i  angege- 
benen Eigenschaften besitzt. Die Verbindung 16st sich v o l l s  t a n d i g  
in Essigather und enthalt somit nicht das von uns entdeckte Nitroso- 
indol. Sie giebt iiach unseren Erfahrungen nicht die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction und kann daher keine den Nitrosaminen entsprechende 
Constitution besitzen. 

Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n ,  6. Ju l i  1890. B o l o g n a .  

367. C. Z a t t i  und A. Ferra t in i :  U e b e r  die M e t h y l i r u n g  
des Indols. 

(Eingcgangen am 1G. Juli.) 

Bekanntlich lasst sicti das  Pyrrol, nach den Versucben von C i a -  
m i c i a n 2 )  und A n d e r l i n i 3 ) ,  durch fortgesetzte Methylirung in eine 
Base verwandeln, welche die Forme1 eines Heptamethyldibydropyridins 
besitzt und die jedenfalls, wenn man auch von ihrer vorlaufig noch 
wenig sicheren Constitution absieht, sich von dem Pentamethyldihydro- 
pyridin durcb den Mehrgehalt von zwei Methylgruppen unterscbeidet. 

Diese sehr auffallende Eigenschaft ' des Pyrrols liess es wiinschens- 
werth erscbeinen, auch das Verhalten des Indols bei fortgesetzter 
Methylirung zu untersuchen, da man hoffen durfte, dass die gr6ssere 
Bestandigkeit der Indolderivate das  Studium dieser verwickelteii Re- 
action erleichtern wfirde. Wir wollen gleich bekennen, dass unsere 
Erwartungen nicht in Erfiillung gegangen sind. Die vorliegende 
Arbeit, die wir, der herannahenden Sommerferien halber, zu unter- 
brechen gezwungen sind, beweist nur ,  dass das Indol , bei ent- 
sprechender Behandlung, sich genau so wie das Pyrrol  verhalt. 

Im vorigen Jahre  haben C i a m i c i a n  und der Eine von uns4) ge- 
zeigt, dass man bei der Behandlung des Indols mit Jodmethyl dieselbe 

I) Diese Berichte VIlI, 7'32. 
a) Diese Berichte XXI, 2855. 
3) Diese Berichte XXII, 2906. 
4, Diese Berichte XXII, 1979. 




