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Eine neue Bildungsweise des Pr 2, 3-Dimethyl-
indols

von
Karl Brunner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.)

Bei der Untersuchung der aus dem Isobutyrylcyanide
gewonnenen Isobutyrylameisensdure! fand ich, dass
deren Phenylhydrazon beim Erwidrmen mit alkoholischer
Schwefelsdure, und wie ich nachtraglich beobachtete, auch
beim Schmelzen mit Chlorzink unter Abgabe von Kohlendioxyd
geringe Mengen eines Indolderivates liefert, das ich nach den
qualitativen Reactionen fiir Skatol hielt.

Um nun sicher die Natur dieses Indolderivates zu er-
kennen, unterzog ich das Phenylhydrazon des leichter be-
schaffbaren Isobutylaldehydes derselben Reaction, indem ich
dabei von der Voraussetzung ausging, dass in diesem IFalle
die Indolbildung leichter, als bei dem Hydrazon der Ketonsdure,
welche bei dem Processe vielleicht nur unvollstdndig Kohlen-
dioxyd abspaltete und so zu einem Gemisch des Indolderivates
und einer Carbonsidure fuihren musste, sich verfolgen lassen
werde. Die Voraussetzung bestitigte sich; ich erhielt dasselbe
Indolderivat, fand jedoch nun, als mir grossere Mengen des-
selben zur Verfligung standen, dass dieser Korper nicht
Skatol, sondern das damit homologe Pr 2, 3-Dimethyl-
indol ist.?

1 Die Untersuchung wurde unter dem Titel »Bildung von Propyltartron-
siuren aus den Dibutyryldicyaniden« am 6. December 1894 der kais. Akademie
vorgelegt. Monatshefte, 1894, S. 747.

2 Die beiden Verbindungen sind einander sehr dhnlich, sie unterscheiden
sich nur wenig durch ihren Schmelzpunkt — Skatol schmilzt bei 95°, Pr 2, 3-
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Zur Darstellung des Isobutylidenphenylhydrazins, uber
das ich in der chemischen Literatur noch keine Angaben vor-
fand, figte ich zu 14 Theilen Phenylhydrazin allmilig unter
Kihlung 10 Theile Isobutylaldehyd. Nach Zusatz ungefdhr
eines Drittels des Aldehydes triibte sich die Mischung durch
Ausscheidung von Wasser.

Nach beendeter Reaction schiittelte ich zur Entfernung
des Wassers mit frisch geglithtem Kaliumcarbonat, filtrirte und
destillirte das Phenylhydrazon im Vacuum, wobei zunichst
einige Tropfen des im geringen Uberschusse zugesetzten
Isobutylaldehydes, endlich das Isobutylidenphenylhydrazin
Uberging, das unter einem Druck von 68 mmn bei 178—180°
siedet. Das Isobutylidenphenylhydrazin ist eine gelbe Olige
Flissigkeit, welche bei 0° nicht erstarrt. Beim Stehen an der
Luft farbt es sich bald roth, nach mebrtdgigem Stehen in
offenem Gefasse erscheinen in der dunkelroth gefdrbten Flissig-
keit Krystaliblattchen, offenbar eines Oxydationsproductes, das
vorliufig noch nicht untersucht wurde.

Die Ausbeute an Isobutylidenphenylhydrazin ist nahezu
quantitativ und wird nur durch die zihfliissige Consistenz des
Productes, welche beim Umgiessen und Destilliren Verluste
verursachte, auf circa 80°%/, der theoretisch aus dem ange-
wendeten Phenythydrazin berechneten Menge herabgedriickt.

Zur Bildung des Indolderivates wurde (2 Th.) Isobuty-
lidenphenylhydrazin mit emner abgekiihlten Mischung von
(1 Th) concentrirter Schwefelsdure und (5 Th.) absolutem
Alkohol auf dem Wasserbade erwiarmt. Alsbald schied sich
Ammoniumsulfat aus, das ein hettiges Stossen der kochenden
Mischung verursachte; sie wurde nach vierstindigem Er-
wirmen mit Wasser verdinnt, wodurch eine gelbrothe amorphe
Substanz ausfiel. Ohne diese Fillung zu entfernen, destillirte
ich zunidchst den Alkohol ab und leitete durch dic Mischung
Wasserdampf hindurch. Mit den Wasserdampfen ging eine
geringe Menge eines fdcalartig riechenden Productes iber,

Dimethylindol bei 106° — und allenfalls noch durch die Fichtenholzreaction,
welche dem reinem Dimethylindol fehlt. Da nun diese Reactionen des mur
damals vorliegenden, sicher doch nicht reinen Productes mehr mit denen des
Skatols Ubereinstimmten, so war ich det Meinung, dass Skatol vorliege.
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das schon im Kihler krystallinisch erstarrte. Nach dem Sam-
meln auf dem Filter wurde das Product tiber Schwefelsdure im
Vacuum getrocknet. Es zeigte einen Schmelzpunkt von 89° C.
Die Ausbeute war gering, das Hauptproduct der Reaction war
der schon beim Verdinnen mit Wasser gefillte, rothgelbe,
amorphe Korper, den ich nicht in eine zur Analyse geignete
Form bringen konnte. Er 18st sich in Alkchol, Benzol und
Chloroform leicht auf, durch Ligroin wird er aus diesen
Losungen amorph gefallt. Beim Verdunsten der Losungen bleibt
eine harzartige rothe Masse zurlick. Auch in Sauren 16st sich
der Korper mit gelbrother Farbe auf und wird aus der Losung
beim Verdiinnen mit Wasser gefilit.

Eine bedeutend bessere Ausbeute an Indolderivat erzielte
ich durch Erhitzen des Isobutylidenphenylhydrazins mit Chlor-
zink, wobel ich die von E. Fischer?! fiir die Gewinnung von
Skatol aus Propylidenphenylhydrazin gegebene Vorschrift an-
nahernd befolgte.

Ein Gemisch von 1 Theil Isobutylidenphenylhydrazin und
2 Theilen gepulvertem Chlorzink wirkt beim Erwéarmen im
Olbade auf 140—150° heftig, unter Entwicklung von ficalartig
riechenden Dampfen, auf einander ein, wahrend sich gleich-
zeitig die Schmelze dunkel rothbraun farbt.

Zur Vollendung der Reaction wurde die Mischung im Ol-
bade noch einige Minuten bei derselben Temperatur erhitzt,
endlich mit Wasser und wenig Salzsdure digerirt. Beim Durch-
leiten von Wasserdampf ging das Indolderivat langsam {iiber.

Nach dem vollstdndigen Erkalten des Destillates sammelte
ich das zu Krystallblattchen erstarrte Indolderivat auf einem
Filter, wusch mit kaltem Wasser nach und trocknete es im
Vacuum iiber Schwefelsdure. Es war fast farblos und betrug
369/, des angewendeten Phenylhydrazons.

Nach dem Umkrystallisiren aus warmem Ligroin stellte es
farblose glinzende Bldttchen von facalartigem Geruche dar, die
bei 99° C. schmolzen.

Die Analyse der tiber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz ergab:

1 Liebig's Annalen der Chemig, Bd. 236, S. 138,



186 K. Brunner,

0-2471 g Substanz gaben 0-7469 ¢ Kohlendioxyd und 0-1652 ¢ Wasser.
02489 g derselben Substanz gaben 21 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei
18° . und 731 mun Druck.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden
— i Dimethylindol Skatol
I 1t CioH N CgHoN
C.oveil. 82-43 — 82-75 82-44
H........ 742 o 7-58 6-87
N.o....... o 9-56 9-65 10-69

Nitrosoproduct. Wiewohl schon der Wasserstoff- und
Stickstoffgehalt der analysirten Substanz darauf hinwies, dass
hier nicht Methyl-, sondern Dimethylindol vorliege, so wurde
noch ausserdem das Nitrosoproduct dargestellt, da dieses noch
auffallender den Unterschied zwischen Skatol und Pr 2, 3-
Dimethylindol erkennen lassen musste. Das Nitrosoproduct
des Skatols ist ndmlich bei gewdhnlicher Temperatur flissig und
erstarrt erst in einer Kaltemischung, Nitrosodimethylindol hin-
gegen bildet nach E. Fischer! gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkte 61—62°. Ausserdem betrigt die Differenz des Stickstoff-
gehaltes beider Producte 11/,%/,.

Beim Eingiessen einer kalt geséttigten wasserigen Losung
der berechneten Menge Natriumnitrit in die abgekiihlte Losung
des Indolderivates in Eisessig farbte sich die Mischung sogleich
dunkelgelb und schied auf Zusatz von Wasser einen gelben
krystallinischen Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen
und Trocknen bei 58° C. schmolz. Durch nochmaligeé Losen
in Eisessig und Fallen mit Wasser erhthte sich der Schmelz-
punkt auf 60° C.

Das Product farbte sich wie E. Fisch er’s Nitrosodimethyl-
indol beim gelinden Erwdrmen mit Salzsdure blau; beim
Erkalten nahm die Losung eine violette Farbe an.

Mit Phenol und Schwefelsdure zeigte es Liebermann’s
Reaction der Nitrosokorper.

Zur Analyse wurde das Nitrosoproduct in Alkohol bei
gelinder Wirme geldst und mit Wasser bis zur Trlbung ver-

1 Liebig’s Annalen der Chemie, Bd. 236, S. 131.
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setzt. Beim Erkalten schieden sich gelbe Krystallnadeln ab, die
unter dem Mikroskop lange Saulen darstellten.

0-2494 g 1im Vacuum iber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 356 cm?
feuchten Stickstoff, gemessen ber 19° C. und 728 smm Druck.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T T
S — CioHioNoO  CyHgN,O
N. ...... 15:78 16-09 17+5

Durch die Reduction der alkoholischen Lésung des Nitroso-
productes mit Zinkstaub und wenig Salzsdure wurde das ur-
springliche Indolderivat regenerirt, welches nun nach dem
Abdestilliren mit Wasserdampf und Trocknen iiber Schwefel-
sdure bei 103° C. schmolz.

Die Fichtenholzreaction ist bei dem aus der Nitrosoverbin-
dung zuriickgewonnenen Producte kaum mehr wahrnehmbar.

Pikrinsdureverbindung. Beim Zusammengiessen der
alkoholischen Losungen von Pikrinsdure und dem Indolderivate
bildet sich eine dunkelbraunrothe Lésung, die nach einiger Zeit
braunroth gefarbte Nadeln ausscheidet. Letztere schmolzen
nach dem UmkKkrystallisiren aus Weingeist, dem etwas Pikrin-
sdure zugesetzt worden war, bei 156° C. Nach L. Wolff!
schmilzt das Pikrat des Pr 2, 3-Dimethylindols bei 157° C.

Nach den vorliegenden Thatsachen ist das aus dem Phenyl-
hydrazon des Isobutylaldehyds und demnach auch das aus
der Phenylhydrazonisobutyrylameisensdure entstan-
dene Indolderivat sicher Pr2,3-Dimethylindol *und nicht
Skatol, wie ich urspriinglich zufolge der bloss qualitativen
Untersuchung vermuthete.

Diese unter verhéltnissmassig guter Ausbeute sich voll-
ziehende Bildung von Dimethylindol steht im Widerspruche
mit den bisherigen Erfahrungen, wonach bei der Indolbildung
der aussere Stickstoff der Hydrazingruppe mit einem Wasser-
stoffe des Phenylrestes und zwei Wasserstoffatomen des den
Pyrolring schliessenden Kohlenstoffes als Ammoniak austritt,
denn es fehlt zufolge der Constitution des Isobutyliden-

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXI (1888), S. 125.
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phenylhydrazins diesem Kohlenstoffe das zweite Wasserstoff-
atom. Die hier erfolgende Indolbildung setzt voraus, dass ein
Methyl mit dem Wasserstoffatom der urspriinglichen Aldehyd-
gruppe beim Eintritte der doppelten Bindung den Platz tauscht.

Es steht diese Annahme nicht ohne Analogie da. So hat
E. Fischer beobachtet,! dass das Phenylhydrazon des Phenyl-
acetaldehydes beim fiinf Minuten langen Erhitzen mit Chlor-
zink auf 180—185° Pr-2-Phenylindol liefert. Die dabei noth-
wendige moleculare Umlagerung erklart E. Fischer durch die
Hohe der Temperatur bei der Schmelze, wie er denn in der
That den Nachweis lieferte, dass selbst fertiges Pr 3-Phenyl-
indol beim Erhitzen mit Chlorzink auf 170° quantitativ in das
isomere Pr-2-Phenylindol {ibergeht.?

Allerdings ist bei der erwidhnten Bildung von Pr-2-Phenyl-
indol die Annahme der vorausgegangenen Bildung von Pr-3-
Phenylindol zulédssig, wahrend bei der vorliegenden Bildung
von Pr-2, 3-Dimethylindol ohne Platzwechsel die Indolbildung
iiberhaupt unerklarbar wiire.

Anderseits ist auch die Annahme nicht zuriickzuweisen,
dass zunichst ein zweifach hydrirtes Methylchinolin nach dem
Vorgange

CH, 0 CH,
AW \c/—cH3 NN een,
l . Lé“,H = NHy+ l E “ CH )
NN/ NN

entstehe, welches dann durch Verlegung der Methylengruppe
aus dem Ringsysteme in die Seitenkette in das isomere Di-
methylindol sich umlagern misste, dhnlich wie Bamberger?
ein zuerst entstandenes Dihydrochinolin bei der Bildung von
Skato!l aus Phenylglycolindthyldther supponirt. Eine dhnliche
Erklarung muss ja auch nach Bamberger der von O.Fischer
und L. German 4 beobachteten Bildung von Skatol, aus Chlor-
zinkanilin und Glycerin, zu Grunde gelegt werden.

Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXI (1888), S. 1072.
Ibidem 1812.

Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXVII, S. 3421.
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XVI, S. 710.

[



Bildungsweise des Pr 2, 3-Dimethylindols, 189

Diese Erklarung wird in dem vorliegenden Falle nur
dadurch etwas gezwungen, weil hier das Methylen nicht an
das benachbarte Kohlenstoffatom, sondern an die im Phenyl-
indol mit 2 bezeichnete Stelle sich anlagern miisste, so dass
also folgender Ubergang stattfinde:

CH,

J/ \I/ .o, 7N c.on,

NS NN
NI NH

Vielleicht gelingt es mir, bei Abinderung der Versuchs-
bedingungen ein Dihydrochinolin obiger Zusammensetzung
aufzufinden.



