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d) In  dem der Bildung des griinen Jodids entsprechenden System 
besteht ein Gleichgewicht zwischen Leuko-Derivat, holochinoidem Salz, 
J o d  und Jodwasserstoff. 

e) 1st unsere Theorie begriindet, so sollte man das  griine Per- 
jodid aus dem merichinoiden Jodid Nr. 111 und freiem J o d  synthetisch 
erhalten konnen. Wir behalten uns diesen Versuch sowie die fernere 
Begriindung unserer Ansicht zuniichst vor. Immerhin sprechen die 
bereits bekannten Tatsachen sehr zugunsten der von dem einen von 
uns und H a v a s  friiher auf Grund noch unvollstandiger Kenntnis der  
obwaltenden Verhiiltnisse ausgesprochenen Hypothese, daB das damals 
allein bekannte griine Jodid des Methyl-phenazoniums ein C h i n  h y -  
d r o n - P e r j o d i d  sei, wiihrend die von Hrn. H a n t z s c h  bevorzugte 
Auffassung als eines Falles von Chromoisomerie’) nicht mehr in Be- 
trncht gezogen werden knnn. Es wird nun immer mehr wahrschein- 
lich, dafi auch in der Acridin-Reihe ahnliche Verhiiltnisse eine Rolle 
spielen konnen. Wir  werden daher deren Studium nunmehr ebenfalls 
in Angriff nehrnen. 

Vorstehende Mitteilung dient als eine erste Antwort auf Hrn. 
H a n t z s c h  s verschiedene, gegen meine Auffassung gerichtete Mittei- 
lungen und Bemerkungen ’). 

Org. Laborat. der UnivcrsitHt. L s u s a n n e ,  29. Dezember 1913. 

42. Otto Die18 und Walther Diiret: 
ifber N-Methyl-a-acetyl-indol. 

[Am den1 Chemischen Institnt der Univeraitilt Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Janaar 1914.) 

Das N-Methyl-a-acetyl-indol entsteht durch Indol-Umlagerung dcs 
Diacetyl-monomethylphenylhydrazons ’) : 

C H  

Es besitzt morphinartige Wirkungen, die indessen bei seiner 
Schwerloslichkeit nur  schwach ziir Geltung kommen. Es wurde daher 
rersncht, durch Einfiihrung der Aminogruppe zu einem Derivat zu 
gelangen , dessen Salze wegen ihrer Wasserlbslichkeit giinstigere 
Chancen fur eine eventuelle thernpeutische Verwendung bieten mufiten. 

*) B. 46, 682, 1925. 3588 [1913]. 

. _ _  

1) B. 46, 1927, letzter Yatz [1913]. 
3) 0. Diels  uiid A. RBll isch,  B. 44, 263 [1911]. 
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Die zu diesem Zwecke zuniichst in Angriff genommene Nitrierung 
des N-Methyl-a-acetyl-indols verljiuft wenig glatt, da auch unter milden 
Reaktionshedingungen Gemische entstehen, die nicht leicht zu trennen 
sind. Immerhin konnte festgestellt werden, daB sich unter den Re- 
aktionsprodukten eiu M o n on i t r o -  D e r i  va t  von folgender Struktur-- 
formel befindet: 

NO2. (\----- I 1  

!..,!,,I - CO. CHI 
N . CH3 

Dieselbe Verbindung entsteht auch - mit ausgezeicbneter Aus- 
beute - bei der Indol-Umlagerung des Nitrierungsproduktes vom Di- 
acetyl-monomethylphenylhydrazon : 

I. CHa . CO . C[: N . N (CIIa)(Cs a)]. CH3 -* 
11. CHa . CO . C [ N , N (CH3) (C, Hc . Nos)]. CI& 

I 
Y 

111. NO,. Cs Ha<>C. CO . CHa. 
CH 

N . CHa 

Die Stellung der Nitrogruppe in dem letzteren (a) folgt daraus, 
daB man bei der Reduktion unter gleichzeitiger Spaltung des Mole- 
kuls das hereits von A. B e r n t h s e n  und Goske ' )  niiher studierte 
Monomethyl-p-phenylendiamin (V) erhiilt: 

CHa.CO.C.CHa .. 
N 
I 

N . CHa 

I' 7 IV. 

</' 
NO1 

Bei der Urnwandlung des 

NH.C& - V4-J 
NHa 

leicht zuginglicben Nitroindol-nerivates 
(111) in das Amin wurde zun5lchst rnit Zinnchlorur und Salzsiiure Re- 
arbeitet. Diese Reduktion verljiuft zwar sehr glatt, f u b r t  aber. zu 
einer chlorhaltigen Base, wahrscheinlich einem Indolin von folgender 
Formel (VI): 

CIZ . c1 CH 
VI. NH, . Cs Ha-'aCH. CO . CHj VII. NHa. Cg Hs/>C. CO. CHs. 

N . CHs N . CIlr 
Dagegen gelingt die Darstellung des Amins mit Z i n k e t a u b  in 

Es stellt eine cha- feuchter, iitheriscber Losung oboe Schwierigkeit. 

1) B. 20, 929 [1887]. 
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:rakteristische, prachtvoll krystallisierende, intensiv oliv braun gefarbte 
Base vor, die schiin krystallisierende Salze von weit hellerer Farbe 
bildet. 

Die p h a r r n a k o l o g i s c h e  Priifung des salzsauren Salzes ergab 
seine nahezu viillige I n d i f f e r e n z ,  und man beobachtet demnach, daB 
die physiologischen Wirkungen der Muttersubstanz durch den Eintritt 
der Aminogruppe aufgehoben werden. 

M e t  h y 1 -p  -n i t  r o p h e n y 1- h y d r a z  o n d e s D i a c e  t y  1 s, 
CHj . CO . C(: N .N(CHa). CeH,. NOrr) . CH3. 

%u einer L8sung von 35 g Diacetyl-methyl-phenylhydrazon iu 
250 ccm Eisessig lafit man unter guter Wasserkuhlung und bestiindi- 
gem Turbinieren langsam eine Mischung von 18 6 Salpeterdure 
(spez. Gew. 1.4), 50 ccm Eisessig und 25 ccm Essigsiiureanhydrid zu- 
flielien. Sobald sich das  Reaktionsgeniisch starker erwiirnit, a19 etwa 
300, mu13 man durch kr5Itiges Turbinieren und notigenfalls Eiskiihlung 
dafiir sorgen, da13 die Temperatur wieder herabgeht. Das Reaktions- 
produkt bildet einen dicken, braungelben Krydallbrei , der nach 
11/2-stundigem Stehen in Eis abgesaugt, gepreBt und mit Alkohol und 
Ather gewaschen wird. Die Ausbeute an dieser schon ziemlich reinen 
Substanz betrLgt etwa 34 6. Znr volligen Reinigung wird sie am 
besten :LUS ca. der 4--5-fachen Menge siedenden Benzols urnkrystalli- 
siert und zeigt alsdann deu Schmp. 157-158O. Sollten sich kleine 
Mengen eines wabrscbeirilich hiiher nitrierten Produktes gebildet 
habeu, so genugt es, beim Umkrystallisieren aus Benzol von den) 
dunkelrot gefarbten , pulverig erscheinenden Bodensatz abzufiltrieren. 
Die Ausbeute an der  reinen Monooitro- Verbindung betragt 26 g. 
J'burch Einengen der hlutterlauge und Ausfallen mit Wasser lassen 
sich noch weitere Mengen eines ziemlich reinen Produktes gewinnen. 
Fein gepulvert, besitzt die Substanz eine prachtvoll goldgelbe Farbe. 
Grhfiere Nadeln zeigen orange-blauen Dichroismus. 

0.3306 g Sbst. : 0.6824 g '201, 0.1652 g HzO. - 0.2386 g Sbst.: 37.62 ccni 
N ( 1 9 . 5 O ,  746 mm). 

C , , H t ~ O a N ~ .  Ber. C 56.14, €I 5.57, N 17.87. 
Gef. s 56.29, 5.59, n 17.95. 

Die Verbindung ist unlklich in Petrolather, recht schwer loslich 
i n  Ather, Methyl-, Athyl- und Amylalkohol. Leicht wird sie dagegen 
von Essigester , Aceton, Chloroform und Eisessig aulgenommen. I n  
Benzol ist sie in der Kiilte nur wenig, in der Hitze dagegen reichlich 
1oslich. 



R e d u k t i o n  u n d  A u f s p a l t u n g  d e s  D i a c e t y l - m e t h y l - p - n i t r o -  
p h e n y l - h y d r a z o n s  z u m  M e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n ,  

13 g des soeben beschriebenen Nitrohydrazons werden mit 600 ccni 
feuchtem Ather und frisch bereitetem Alumiuiumamalgam aus 25 g Alumi- 
iiiumblech ca. 9 4  Stunden am RiickEluOkuhler zum Sieden erhitzt. Darauf 
wird schnell vom Aluminiumschlamm abgesaugt und das Fi1trs.t mit ithe- 
rischer Salzsgure versetzt, worauf sofort ein weiflea oder r6tlich gefirbtes 
Salz ausfillt. Zu seiner v6lligen Abscheidung I& man das Reaktionsgemisch 
etwa 2 Stunden in Eis stehen und erhalt dann nach dem Abfiltrieren ca. 12 g 
Rohprodukt, das aus ungefihr 150 ccm Methylalkohol umkrystallisiert , eine 
erste Krystallisation von etwa 4 g eines vsllig reinen Salzes liefert. Die 
glinzend weiBen BlLttcben h e n  sich spielend in Wasser und auch sehr leicht 
in 95 prozentigem Alkohol. 

Die Verbindung gibt die schon von B e r n t h s e n  und Goskel) erwihnten 
Reaktionen des Monomethyl-p-phenylendiamins. Mit Eisenchlorid entsteht 
eine blutrote Fitrbung, die durch Salzsaure zum Verschwinden gebracht wird. 
Schwefelwasscrstoff firbt zuerst schbn blau; spitcr verwandelt sich diese 
Farbe in ein schmutziges, triilles, griinlichgrau. Platinchlorid oxydiert zu 
p-Chinon, wie man deutlich am Geruch erkennen kann. AuOer diesen cha- 
ukteristischen Identitstsreaktionen beweist auch die Analyse das Vorliegen 
eines M o n o m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n -  Dichlorhydra ts .  

0.1790 g Sbst.: 0.2816 g COz, 0.1026 g HzO. - 0.1658 g Sbst.: 20.9 ccm 
X (20°, 757 mm). - 0.3818 g Sbst.: 39.05 ccm n/lo BgNOa. 

CHz . NH. Cs Hc . NHs. 

C.rHlzNaCI,. Bcr. C 43.07, H 6.15, N 14.36, C1 36.41. 
Gef. ID 42.91, ID 6.41, n 14.43, n 36.28. 

3 - N i t r o  - N - m  e t  h y 1- a -  a c e  t y l - i  n d o 1 ,  k),~). coo CH,. 
N . CIIs 

1) D u r c h N i t  r i  e r u  n g PO n N -  Met  h y 1- a - a c e  t y 1-indol .  
Zu eioer Losung von 2 g Methyl-acetyl-indol i n  5 g konzentrierter 

Schwefelsaure wird unter guter Kuhlung tropfenweise 1.2 g Athyl- 
nitrat hinzugegeben und die Reaktionsfliissigkeit etwa Y/r Stunden sich 
selbst iiberlassen. Hierauf wird sie auf Eis  gegossen, wobei sofort 
ein hellgelber, korniger Niederschlag ausfallt, dessen Menge nach dem 
Absaugen und Trocknen etwa 4.6 g betrlgt. Dieses Produkt wird 
am besten zweimal aus Methylalkohol oder wenig Eisessig umkry- 
stallisiert und zeigt dann gewiibnlich den Schmp. 194-197O. Mitunter 
gelang es, durch weiteres Umkrystallisieren aus Eisessig ein Prapsrat  
z u  erhalten, das  bei 199-200° schmolz. I n  vollig reinem Zustande 

1) loc. cit. 
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bildet die Substanz Iange, braune Nadeln mit bliiulichem Oberfliichen- 
scbimmer. Sie ist i n  Petroliitber und Atber so gut wie gar nicht, in 
Methyl- und Atbylalkohol nur  wenig, etwas mehr in Amylalkohol 
und Benzol, und in  Chloroform, Essigester und Aceton reicblich 16s- 
lich. Am leichtesteo wird der Nitrokiirper von heiI3em Eisessig oder 
siedendem Metbyliithylketon aufgenomrnen. 

2. D u r c h  U m l a g e r u n g  d e a  Diacety l -methyl -p-ni tro-  
p h e  n y 1- h y d r a z  o n  s. 

20 g Diacetyl-methyl-mononitrophenyl-hydrazon werden in 120 ccm Schwe- 
felsiinre (konz.) unter Tnrbinierung zienilich schnell eingetragen. Man muO 
hierbei durch Einstellen des ReaktionsgelhBes in kaltes Wasser dafiir Sorge 
tragen, daB die Temperatur der tiefduukel-rotbraunen, dickflfissigen Masse 
nicht erheblich steigt. Man liiBt alsdann etwa 1 Stunde rnhig stehen, wobei 
man gleichfalls sorgfaltig daranf zu achten hat, daB sich das Gemiscb nicht 
fiber 30-350 erwiirmt. Eioe Probe der Reaktionsfliis*igkeit in Wasser ge- 
gossen nnd einmal aus Eisessig umkrystallisiert, zeigt durch den Schmelz- 
punkt, ob die Umwandlung beendigt ist. 1st letzteres der Fall, so gieBt 
man die schwere Fliissigkeit in diinnem Strahl in Wasser, und sorgt dnrch 
Zugabe von vie1 Eis dafiir, duB sich die Temperatnr nie kingere Zvit fiber 
40-50" erhebt und gegen das Ende der Operation wieder auf Zimmertempe- 
ratnr sinkt. Bierauf Iiltriert man die pelbbraun oder braun geiarbte Muse 
so schnell wie mbglich, wiischt sia mit Wassur aus und preBt sie auf Ton ab. 

Das so dargestellte Rohprodukt wird eiomal aus siedendern Eis- 
essig zweckmahg unter Zusatz von Essigsiiureanhydrid unlkrystalli- 
siert und durch abermaliges Umlosen aus kochendem Methyliithylketon 
v6llig gereiuigt. 

Die hierbei entstehenden sobonen, dunkelbraunen Nadeln wigen 
sofort den scharfen Schmelzpunkt 199O. Die Ausbeute betriigt 9-10 g. 

0.1613 g Sbst. (bei 1 W ) :  0.3547 g Cog, 0.0670g HyO. - 0.1456g Sbst.: 
16.22 ccm N (17.50, 753 3 mm). 

CiiHioOaN~.  Bw. C 60.55, H 4.59, N 12.84. 
Gef. * 60.01, B 4.65, 12 91. 

R e d  u k t i o n d e s  3 - N i t  r 0 -  A'- m e t  h y 1 - n- a c e  t y 1 - i n d 01 s m i t Zi n n -. 

CIIHloONpCI [odrr Clr  1111 ON,CIJ 
10 g des Nitrointlols werden in 175 ccm siedendem Eisessig geliist nnd 

dam eine wnrme LB-ung Ton 40 g Zinnchloriw in 80 ccm Ei-essiK untl 60 rrm 
rauchender Salzsiiure im Verlanfe von etwa 1 Minute zugegeben. Man I?U3t 
einige blinutvn in der Wlrme stehen, kiihlr dann ah und uberliiBt [lie Ro- 
aktionsllfiaaigkeit noch ca. l ' l ~  Stunden bei Oo bich selb-t. Daoo preBt man 
das abgeschiedcne Zinndoppelaalz ab, wbcht mit Eiaeseig nach, rerreibt das 

c h l o r i i r  u n d  S a l z s a u r e .  E n t s t e b u n g  d e r  V e r b i n d u n g  



noch feuchte Produkt, etwa 20 g, mit Wasser in einer Reibschalc, fiigt einen 
groaen Uberschd von 15-prozentiger Kalilauge hinzu, filtriert die griine, 
dickfliissige Masse, wiischt sie mit Wasscr gut aus und preBt sie schliealich 
auf Ton ab. 

Die so erhaltene Rohbase - etwa 10 g - wird zur Reinigung 
mehrmals aus 50-prozentiger Essigsiiure umkrystallisiert, wobei man 
3-4 e; der reinen, bei 1 G 5 O  schmelzenden Verbindung erhiilt. Sie 
bildet dicke, dunkeloliv- braune Nadeln mit lebhqftem, bliiulichem 
0 berflachenschimmer. 

0.2010 g Sbst. (im Vakuum iiber CaClt getr.): 0.4432 g CO,, 0.0996 g 
HsO. - 0.1554 g Sbst.: 16.6 ccm N ( 1 9 O ,  766 mm). - 0.2001 g Sbst.: 
0.1235 g AgC1. 

C;lH1lONpCI. Ber. C 59.32, H 4.94, N 12.58, C1 15.95. 
C I I H I ~ O N ~ C I .  Ber. )) 58.92, * 5.80, * 12.50, * 15.80. 

Gef. * 33.72, 5.54, 12.32, D 15.27. 
Die Substanz ist i n  Ather ziemlich schwer loslich, leicht dagegen 

in Aceton, Essigester, Benzol und  heiaer, 50-prozentiger Essigsiiure; 
noch reichlicher wird sie von Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, 
Chloroform und Eisessig aufgenommen. 

3 - A m in  o-N- m e t  h y 1 - a - a c e  t y I - in  d 01. 
In einer Flasche 1-00 etws l'/r 1 Inbalt werden in 800 g Ather 

250 g Zinkstaub, 10 g Salmiak und 10 g feingepulvertes 3-Nitro-N- 
methyl-a-acetyl-indol unter lebhaftem Schiitteln eingetragen. Man gibt 
dann  noch etwa 10 ccm Wasser und - um das Zusammenballen des 
Zinkstaubes moglichst zu verhindern - Glasperlen hinzu iind schiittelt 
das Reaktionsgemisch etwa 5-6 Stunden kraftig auf einer Maschine. 
Wahrenddessen tut man gut, noch ein- bis zweimal die gleiche Menge 
Wasser hinzuzufugen. Nach der angegebenen Zeit 1st in den meistcn 
Fallen die Reduktion beendet. Am besten uberzeugt man sich hier- 
yon durch den Schmelzpunkt einer aus einer kleioen QuantitLt des 
Athers gewonnenen Probe. 1st die Umsetzung vollendet, so filtriert 
mail die leuchtend gelbgriin gefiirbte Btherische Losung vom Zinkstaub 
a b  und iitbert diesen noch 5-%ma1 mit j e  I / *  1 h e r  &us. Es empfiehlt 
sich ferner, die letzten, oft nicbt unbetrachtlichen Mengen der Base, 
die vom Zinkstaub zuriickgehalten werden, durch Behandlung des 
letzteren mit warmern Alkohol zu gewinnen; doch mu13 man diese 
Anteile getreont verarbeiteo, d a  sie ein an Reinheit und Empfind- 
lichkeit gegen den Luftsauerstoff sahr verschiedenes Material dar- 
stellen. Die iitherischen Auszuge hinterlassen beim vorsichtigeo Ab- 
dampfen eiii sehr lockeres, intensiv gelb gefarbtes Pulver, das  hiiutig 
bereits den annahernd richtigen Schmelzpunkt von 168-169O besitzt, 
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mitiinter aber aucb weniger rein ist. Zur Gewinnung der ganz reirten 
Base ist es zweckmallig, das aus  dem Ather gewonnene Robprod~ikt 
iiber das  pracbtig krystallisierende H y d r o c b l o r a t  zu reinigen. 

Man lost hierzu 8.5 g des Robproduktv in der 20-fachen Menge 
Wasser und der 5-fachen Menge SalzsHure (20 Olo) ,  schiittelt die Lo- 
sung bei gewohnlicber Temperatur mit Tierkohle einige Minuten 
tiicbtig durch, filtriert, wascht rnit Wasser nach und versetzt das  
durchsichtig hellbraune Filtrat mit 50 ccm wiillrigem Ammoniak (25 O/,J. 

Hierbei entsteht eine leuchtend griingelbe, zunachst arnorpbe Fallung, 
die bald kryetallinisch wird und dann abgesaugt und auf Ton abgeprefit 
wird. Ausbeute 7.75 g. Einmal aus siedendem Metbylalkohol um-  
krystallisiert, erhiilt man ca. 4 g dicke, bllttrige, olivgriin gefHrbte 
Krystalle vom scbarfen Schmp. 175O. Zur AnalTse wurde die Base 
im Vakuum uber Chlorcalciuni getrocknet. 

0.1026 g Sbst.: 0.2644 g CO,, 0.0559 g Hz0. - 0.1382 g Sbst.: 17.8 cem 
N (2Zo, 762 mm). 

CI,Hl~ON, .  Bar. C 70.21, H 6.10, N 14.59. 
Gef. )) 70.28, n 6.38, D 14.71. 

Die Verbindung ist in Ligroin fast unloslicli, schwer loslicb in 
Ather, reichlich liislich in Benzol, Essigester, Alkohol und Aceton. 
Zur Umwandlung in das salzsaure Snlz werden 7.7 g Rohbase auf 
die oben bescbriebene Weise in 7 g eines reineren Produktes iiber- 
gefuhrt, und das letztere in 20 ccm verdiinnter Salzsaure und einigen 
ccm Wasser in der Warme geliist. Beim Abkuhlen krystallisieren 
dann schwacb gefarbte Krystalle, die noch zweimal aus 13 ccm sieden- 
der verdunnter SalzsIiure umgelost werden. So erhalt man ca. 5 g 
reine, prachtvoll gliinzende, isabellfarbene lange Krystallnadelo, die 
sich in  Wasser lullerst leicbt losen, aber davon nicht hydrolytiach 
gespalten werden. Mit Eisencblorid gibt die wiiBrige Losung des 
Salzes intensive Blaufarbung. Mit salpetriger Siiure entsteht i n  tior- 
nialer Weise ein Diazoniumsalz, das mit R-Salz zu einem prachtvoll 
rotgefarbten A z o f a r b s t o f f  gekuppelt werden kann. 

0.1656 g Sbst.: 03558 g CO,, 0.0906 g HzO. -- 0.1982 g Sbst.: 91.8 ccm 
N ('22.501 759 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ , H C I .  Ber. C 58.79, H 5.80, N 12.46. 
Gef. D 58.60, x, 6.12, x 1?.47. 




