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N a p M l e .  
Naphtindol fliiesig Siedep. 222O bei 18 mm 
Methylnaphtindol Pr 2 diissig 
Naphtindolcarhoneiiore Pr 2. 

Indole aus Phenylhydrazin ; 
von Demselbsn. 

- .  

Pr2- Methylindol (Methylkstol), 
CH 

c ~ H , ( ~ ~ > G c H ~  

Zur Bereitung des Acetonphenylhydrazins , welches als 
Ausgangsmaterial dient, kann man das gewchnliche Aceton 
des Handels benulzen. Man versetzl zu dem Zwecke die 
Hydrazinbase so lange mil Aceton, bis eine Probe des Ge- 
misches alkalische Kupferlasung nicht mehr reducirt. Das 
ausgeschiedcne Wasser wird durch gegliihtes kohlensaures 
Kali entfernt und das Oel am bestcn unter vermindertem 
Druck fractionirt. Sobald der geringe Ueberschufs von Aceton 
entfernt ist , destillirt das Condensationsproduct als schwach 
gelb gefarbtes Oel. 

Die Eigenschaften der Verbindung sind von R e i s e n- 
e g g e r  *) bereits besckrieben. Da sie an der Luft sich rasch 
oxydirt, so niufs sie in gut verschlossenen Gefafsen aufbewahrt 
werden. 

Zur Umwandlung in das Indol wird ein Theil der Hydra- 
zinverbindung mit f i h f  Theilen gepulvertem trockenem Chlor- 
zink, am besten in einem kupfcrnen Kessel, gemengt. Um 
eine rnijglichst gleichmafsige Mischung zu erzielen , erhitzt 
man zunachst unler Umriihren etwa eine halbe Stunde auf 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 662. 
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dem Wasserbade und bringt dann das Gefiib in ein auf 1800 
erwiirmtes Oelbad. Nach einigen Minuten beginnt die Masse 
sich dunkel zu farben. Entfernt man jetzt das Gefafs aus 
dem Bade, so vollzieht sich die Reaction beim Umriihren 
ohne weitere Wiirmezufuhr in kurzer Zeit. Der Verlauf und 
die Beendiguog derselben liifst sich sehr leicht an der Fiirbung 
und Dampfentwickelung verfolgen. Die Operation kann mit 
beliebig grofsen Quantitiiten ausgehhrt werden. Die Schrnelze 
wird jetzt mit der drei- bis vierfachen Menge Wasser bis 
zur vollstindigen LBsung des Chlorzinks auf dem Wasserbade 
behandelt, wobei sich ein dunkles Oel abscheidet, und die 
Gesammtfliissigkeit direct mit Wasserdampf destillirt. Dabei 
geht das Methylketol langsam aber vollstandig als schwach 
gefarbtes Oel iiber , welches bald krystallinisch erstarrt. 
Dasselbe wird Eltrirt und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Von diesem Producte, welches schon sehr rein ist, wurden 
bei verschiedenen Versuchen 52 bis 55 pC. vom Gewichte 
des rngewnndten Acetonphenylhydrazins erhalten. Das ent- 
spricht 59 bis 62 pC. der nach der Gleichung : 

berechneten Menge. 

Ligro'in umkrystallisirt. 

CgHlZNs = CgHgN + RHs 

Zur vdligen Reinigung wird das Priiparat aus heirsem 

Die Analyse ergab foigcnde Zahlen : 
0,1996 g Subetanz gaben 0,603 COI und 0,127 HIO. 

Bereohnet fur Uefunden 
CQEQN _ _  

C 82,44 82,43 

E i  6,9 7,08. 

Das Priiparat zeigte alle von B a e y e r  und J a c k s o n  
angegebenen Eigenschaften. Der Schmelzpunkt lag bei 60°. 
Den bisher nicht bekannten Siedepunkt fand ich constant 
unter einern Druck von 750 mm bei 272O (Quecksilberfaden 
ganz in Dampf). 
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Das Methylketol und die ihm analog constituirten, spater 
beschriebenen Vorbindungen sind gegen oxydirende Agentien 
empfindticher , als die anderen Indolderivate. Im nicht ganz 
reinen Zustand farbt sich die Verbindung schon an der LuR 
nach einiger Zeit durch Oxydetion rothbraun, rascher erfolgt 
die gleiche Veriinderung durch Eisenchlorid, Chromslure u. s. w. 
Charakteristisch ist die Wirkung der salpetrigen Siiure, welche 
bereits von J a c k s o n  *) als unterscheidendes Merkmal fur 
Methylketol und lndol Rngefuhrt wird. In Eisessigliisung mit 
Natriumnitrit behandelt farbt sich das Methylketol dunkelroth, 
und auf Zusatz von Wasser fallt ein rothbraun gefarbter 
Niederschlag aus. Ein ahnliches Product von gelber Farbe 
erhielt J a c k s o n in verdiinnter wlsseriger L6sung. Icb habe 
die Verbindung nicht niiher untersucht, mich aber durch die 
L i e b e  r m a n  n’sche Probe iiberzeugt, dafs sie kein gewiihn- 
licher Nitrosokiirper ist und dafs sie ebenso wenig durch 
Reduction in Methylketol zuriickverwandelt wird. Unter den- 
selben Umstlnden liefert das Indol bekanntlich das sogenannte 
Nitrosoindolnitrat, wiihrend Skatol und Dimethylindol in ein- 
fache Nitrosamine verwandelt worden. 

PT~, 3- Dinlet h y l in dol, 

C6H,( >C-CH,. 
NH 

C-CH, 

Dasselbe wurde erhalten sowohl durch Erhitzen der 
spiiter beschriebenen Yethylindolcssigslure, als auch direct aus 
der Verbindung des Phenylhydrazins mit dem lethylathylketon. 
Beide Methoden tiefern gute Resultate. Welche fiir die Dar- 
stellung vorzuziehen ist, hangt davon ab, ob man sich leichter 
Liivulinsiiure oder Methyllthylketon verschaffen kann. Ich 
beschreibe hier nur das letztere Verfahren. 

*) Ber. d. aeutsoh. chem. Gee. 14, 880. 
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Das benutzte Methyliithylketon war aus Methylacetessig- 
ester dargestellt und enthielt noch etwas Alkohol und Aether, 
was Wr diesen Zweck gleichgiiltig ist. 

Versetzt man Phcnylhydrazin mit einem geringen Ueber- 
schufs des Ketons, so triibt sich das Gemisch bald durch 
Abscheidung von Wasser. Sobald eine Probe alkalische 
Kupferl6sung in der Hitze nicht tnehr reducirt, wird das Oel 
mit kohlensaurem Kali getrocknet und am besten unter ver- 
mindertem Druck (bei circa 100 mm) fractionirt. Das Con- 
densationsproduct verhiilt sich genau so wie die Acetonver- 
bindung. 

Zur Umwandlung in das Indol wird dasselbe mil der 
fiinffachen Menge Chlorzink gemischt. Bei gr8beren Mengen 
tritt schon ohne Erwiirmung eine lebhafte Reaction ein, zu 
deren Beendigung man einige Minuten im Oelbad auf 1800 
erhitzt. Die Schmelze wird wieder zur Ldsung des Chlorzinks 
mit Wasser behandelt , mit verdiinnter Schwefelslure a n g e  
sauert und mit Wasserdampf destillirt. Das Dimethylindol 
geht dabei langsam iiber und erstarrt schon im Kiihlrohr zu 
einer farblosen Krystallmasse. Die Ausbeute an dieseni Pro- 
duct betrug 45 pC. vom angewandten Methyliithylketon- 
phenylhydrazin. 

Aus heifsem Ligroin mehrmals umkrystallisirt bildet das 
Dimethylindol farblose glinzende Blattchen , welche fur die 
Analyse im Vacuum getrocknet wurden. 

0,1902 g Substauz ergsben 0,679 C 0 8  und 0,133 H,O. 
Bereohnet far Osfunden 

CioHiiN 
C 82,75 83,02 
H 7,68 7,78. 

Dieses Priiparat enthalt noctt in sehr geringer Menge 
einen Fremdkbrper , welchen man leicht erkennt an der 
schwachen Farbung des Fichtenspans und an dem Schmelz- 
punkt, der 1 bis 2" niedriger liegt, als bei der ganz reinen 

9 Anaden der Chemir 236. Bd. 
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Verbindung. Durch Umkrystallisiren lakt derselbe sich schwer 
entfernen ; leicht gelingt dies mit Htilfe der salpetrigen S h e .  
Dieselbe verwandelt das Dimethylindol in das spiiter be- 
schriebene Nitrosamin und das letztere wird durch reducirende 
Mittel in Dimethylindol zuriickverwandelt. Ein so dargestelltes 
Praparat zeigt den Schmelzpunkt 106O (uncorrigirt) und ftirbt 
den Pichtenspan nicht mehr. 

Der eben erwiihnte Fremdk6rper ist vielleicht das mit 
dem Dimethylindol isomere Aethylindol : 

CH 

NH 
C,H4< >C-C,H6. 

In etwas @serer Menge findet sich der K6rper in der 
Ligroinmutterlauge , aus der das Dimethylindol auskrystallisirt 
ist. Er fiirbt den Fichtenspan iihnlich dem Methylketol und 
wird bei der Behandlung mit salpetriger Siiure, wie nach 
dem Friiheren leicht verstiindlich , entfernt. Ich habe die 
Verbindung, deren Menge gering und deren Isolirung schwierig 
ist, nicht naher untersucht. 

Das Dimethylindol siedet unter einem Druck von 750 mm 
constant bei 285O (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Es 
bildet ganz farblose glanzende Blittchen, welche dem Indol 
iihnlich riechen. In Wasser ist es, selbst in der Hitze, sehr 
wenig, in Alkohol und Aether sehr leicht l6slih. Es wird 
am besten aus Ligroi'n, worin es in der Wirme zienilich 
leicht, in der Kalte schwer l6slich ist, umkrystallisirt. Seine 
L6sung in Benzol fiirbt sich auf Zusatz von Pikrinsiiure sofort 
dunkelroth und scheidet beim Abkuhlen das Pikrat in dunkel- 
rothen, meist blschelfiirmig vereinigten Nadeln ab. In con- 
centrirter Salzsiiure 16st es sich leicht auf und wird durch 
Wasser wieder ausgefiillt. Bei Ihgerer Behandlung mit 
Zinkstaub und Salzsaure wird tw iihnlich dem Methylketol in 
eine stark bwische Hydroverbindung verwandelt, welche spater 
von Herrii S t e c h e beschrieben werden SOH. 
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Nitrosodimethy lindol, 
C-CH, 

N-NO 
c,H,< )CCH, 

L6st man das Dimethylindol in Eisessig und fiigt in der 
Kllte die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirter 
wlsseriger Lbsung hinzn, so flrbt sich die Phssigkeit tief 
gelb und auf ZusRtz von wenig Wasser flllt ein gelber kry- 
stallinischer Niederschlag. L6st man denselben nach dem 
Filtriren und Auswaschen in Alkohol und fugt in gelinder 
W%rme bis zur dauernden Trubung Wasser hinzu, so scheiden 
sich beim Erkalten sch6ne gelbe Nadeln ab, welche fur die 
Analyse im Vacuum getrocknet wurden. 

0,1672 g gaben 21,6 cbcm N bei 5 O  nnd 766 mm. 
0,1495 g I 0,8775 CO, und 0,079 HeO. 

Berecbnet fiir Gefunden 
ClOHlON2O 

C 68,91 G8,88 
H 5,76 5,81 

N 16,09 16,50. 

Die Verbindung. schmilzt bei 61 bis 620 und zerselzt sich 
bei h6herer Temperatur. Sie ist in Wasser sehr schwer, in 
Alkohol, Aether , Eisessig und Ligroin leicht 16slich. Wit 
Wasser kann sie kurze Zeit gekocht werden, ohne eine 
Verlnderung zu erleiden. Dagegen wird sie von concentrirter 
Salzsaure in gelinder WIrme zerstort und zu einer blauvioletten 
Fliissigkeit gelost. Sie zeigt die Eigenschaften der Nitrosamine, 
an welche sie auch im Geruch erinnert. Mil Phenol und 
Schwefelsiiure liefert sie in ausgezeichneter Weise die L i e b er-  
m a n n 'schen Farbstoffe. Durch Reduction wird sie leicbt in 
Dimethylindol zuriickverwandelt. Versetzt man z. B. ihre 
alkoholische L6sung mit Zinkstaub und wenig Salzslure, SO 

erfolgt sehr bald eine lebhafte Reaction : die Fliissigkeit fiirbt 
sich erst dunkel, splter wieder gelb. Verdampft man jetzt 
nach dern Filtriren den Alkohol und versetzt den Riickstand 

9+ 
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mit Wasser ,  so scheidet sich das Dimethylindol als dunkel 
gef i rb te  Krystallmasse ab. Dasselbc wurde mit Wasscrdampf 
destillirt und aus Ligroin umkrystallisirt. Dieses Pr lpara t  
hatte den Schmelzpunkt 1 0 6 O  und gab  die Fichtenspanreaction 
nicht mehr. Im Uebrigen zeigte es die gleichen Eigenschaften 
wie das Ausgangsrnaterial, z. B. die Bildung dos rothen Pikrats, 
die Verwandlung in Nitrosamin und den fiicalartigen Geruch. 

Pr2, 3-Methy Zlithylindol, 

N H  
Ein Gemisch von 4 Theilen (1 Mol.) Methylpropylketon 

und 5 Theilen (1 IMol.) Phenylhydrazin e rwlr in t  sich von 
selbst und scheidet sehr  bald einc reichliche Menge von 
Wasser  ab. Das letztere wird mit Kaliumcarbonat entfernt 
und das  klare Oel bei 100 mm Druck fractionirt, wobei fast 
die ganzc Menge zwischen 205 und 208O dcstillirt. Das 
Product ist ein gclbes Oel von ahtilichen Eigenschaften wie 
die fruher beschriebenen Verhindungen. Zur Umwandlung in 
das  Indol wird das Oel mit der  fhfi'achen Menge Chlorzink 
erst eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digerirt und 
dann 8 bis 10 Minuten im Oelbade auf 1800 erhitzt. Destillirt 
man die mit Wasser  und etwas Schwefelsiiure behandelte 
Schinelze mit Wasserdarnpf, so geht das Indol als schwach 
gelb gefarbtes Oel iiber, welches mit Aether aufgenommen 
und nach dem Verdampfen dcs letzteren destillirt wird. 

Die Analyse gab  folgcnde Zahlen : 
0,2135 g gaben 0,6480 COa und 0,1585 HaO. 

Berechnet fur Qefutiden 
CllHtSN 

C 82,98 82,77 

H 8,19 8,26. 

Das Methylathylindol siedet unter eincm Druck von 
750 mm zwischen 291 und 293" (Vuecksilberfaden ganz im 
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Dampf). In einer hlischung von Eis und Kochsalz wird es 
dicklliissig, ers tarr t  aber  nicht. In Wasser  ist es sehr wenig, 
in Alkohol und Aether sehr leicht 16slich. Das Pikrat kry- 
stallisirt aus heirsem Benzol in dunkelrothen feinen Nadeln. 
In Eisessiglosung mit Natriumnitrit behandelt verwandelt es 
sich ebenso wie das  zuvor beschriebene Dimethylindol in ein 
Nitrosamin, welches auf Zusatz yon Wasser  als dunkelgelbes, 
nicht erstarrendes Oel ausfiillt. 

Das nur durch Destillation gereinigte Pr lpara t  zeigt die 
Fichtenspanreaction noch recht deutlich, indessen beruht diese 
Erscheinung auch hier wahrscheinlich auf der Anwesenheit eines 
isomeren Kiirpers, dessen Entfernung wohl nur mit Hulfe d e r  
salpetrigen Siiure gelingen wird. 

Pr2- Phenylindol, 

Das von R e i s  e n e g g e r *) beschriebene Acetophenon- 
phenylhydrazin wird mit der  fiinffachen Menge Chlorzink 3 
bis 5 Minuten im Oelbade auf 170 bis 180” erhitzt. Beim 
Behandeln der  rothbraunen Schmelze niit stark verdiinnter 
Salzslure bleibt das Phenylindol als dunkelgefarbte krystallini- 
sche Masse zuruck. Dasselbe wird auf dem Wasserbade 
getrocknet, destillirt und aus heirsem hlkohol oder  Chloroform 
umkrystallisirt. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Berechnot fiir Qefundon 
0,2228 6 gaben 0,7091 COI und 0,1175 U,O. 

CI&N 
C 87,05 86,79 

H 5,70 5,86. 

Das Praparat zeigte den Schmelzpunkt 1 8 6 O  (uncorrigirt). 
Die Verbindung ist unzweifelhaft identisch mit dem von 

_ _ _ _ _ _ _  

*) a. a. 0 
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A. P i c t e t *) kiirzlich beschriebenen a-Phenylindol, welches 
von ihrn nach der Methode von B a e y  e r  und J a c k s  o n  aus 
dem o-Nitrodesoxybenzoin erhalten wurde und welches auch 
nach P i c t e t aus dem Benzyliden-o-toluidin beim Durchleiten 
durch gliihende Rbhren entsteht. Die letztere lethode, welche 
von P i c t e t  fur die Darstellung empfohlen wird, ist etwas 
urnstiindlicher als die meinige, aber das Ausgangsmaterial ist 
betrlchtlicli billiger. Man wird deshalb, wenn es hauptsiichlich 
auf den Preis ankommt, wohl das Verfahren von P i c t e t  
vorziehen. Die Angaben von P i  c t e t uber die Eigenschaften 
des Phenylindols kann ich im Allgemeinen bestatigen, nur 
bezeglich der Wirkung der oxydirenden Agentien sind meine 
Beobachtungen abweichend. Das Plienylindol wird ebenso 
wie das Methylketol leicht oxydirt. Es fiirbt sich bercits in 
der Atmosphlre des Laboratoriums beim Aufbewahren all- 
mahlich grunlich. Von Chromsaure wird es in warmer Eis- 
essiglosung sehr energisch oxydirt und in ein Product ver- 
wandelt, welches die Fichtenspanreaction nicht mehr zeigt. 

Charakteristisch ist auch hier die Wirkung der salpetrigen 
Saure. Versetzt man die Liisung iu Eisessig mit Natriumnitrit, 
so scheidet sich sofort ein schwach gelber mikrokrystallinischer 
Niederschlag ab, der in Eisessig sehr schwer lbslich ist. Das 
Product zeigt ebenso wie der aus Methylketol durch salpetrige 
Saure entstehende Kbrper die L i e b e r m a n n 'schc Nitroso- 
reaction nicht und verdient wegen seiner schbnen Eigen- 
schaften weiter untersucht zu werden. 

Isomer mit dieseni Phenylindol ist die Verbindung, welche 
von He f s und mir friiher ~tus der Phenylindolcarbonsaure **) 
durch Abspalten von Kohlensaure erhalten wurde. Dasselbc 
ist ein schweres Oel, welches unzersetzt destillirt, den 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gee. lS, 1063. 

**) Daselbet 11, 568. 
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Fichtenspan ebenfalls blauviolett farbt, ein rothes krystallisirtes 
Pikrat liefert und nach der  Synthese als das  P r  in Phenylindol : 

I 
C,H, 

betrachtet werden mufs. 
Das dritte Isomere, Pr lPhenyEndol  : 

C-CEH, 
CEH,( 9 C H  

NH 
entsteht sehr  leicht aus der  Verbindung des Phenylhydrazins 
mit dem Phenylacetaldehyd durch Schmelzen mil Chlorzink. 
Es krystallisirt sehr schon und wird spiiter von Herrn H a u p  t 
beschrieben werden. 

Pr2, 3-Diphenylindol, 

C a d <  )C-CEH,. 
NH 

(Von Herrn A. S c h I i e p e r untersucht.) 
Erhitzt man 10 Theile Desoxybenzoin mit 12 Theilen 

Phenylhydrazin 20 Stunden auf dern Wasserbade, so resultirt 
eine dunkelrothe z l h e  Masse , welche bei Zimmerteinperatur 
allmahlich erslarrt. Dieselbe wurde zur  Entfernung des  iiber- 
schiissigen Hydrazins zunlchst mit verdiinnter Essigsaure ge- 
waschen und der  Riickstand in siedcndern Alkohol gelost. 

Beim Erkalten schied sich das Dcsoxybenzoinphenylhydrazin 
in schwach gelblich gefirbten Blittchen aus. Die Verbindung 
ist in heifsem Alkohol, in Benzol und Chloroform leicht, in 
kaltem Alkohol und Aether schwer 16slich. An der  Luft 
oxydirt sie sich wie fast alle Keton- und Aldehydderivate des  
Phenylhydrazins, f i rbt  sich dabei erst gelb und zerfliefst all- 
miihlich zu einein rothen Oel. 

Die Umwandlnng in d r s  Indol kann durch Schmelzen mit 
Chlorzink wie in den vorhergehenden Fallen bewerkstelligt 

C-CIH, 
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werden. Noch leichter gelingt dieselbe in alkoholischer L6sung 
mit Salzsiiure. Lost man das Desoxybenzoi'nphenylhydrazin 
in heifsem Alkohol und fugt etwa Volunien einer starken 
alkoholischen Salzslure zu, so findet unter Aufkochen der 
Flussigkeit eine lebhafte Reaction statt und es scheidel sicli 
sofort Salmiak HUS. Die Flussigkeit wurde ohne weiteres rnit 
Wasser verselet, mit Ammoniak ncutralisirt und zur Entfernung 
des Alkohols auf dem Wttsserbade eingedampft. 

Hierbei scheidet sich das Diphenylindol als braunes, Bald 
erstarrendes Oel aus. Dasselbe wurde zunichst einmal aus 
heifsem Ligroi'n (Siedepunkt 70 his 90°) uinkrystallisirt und 
die so erhaltene Krystallmasse, welclier hartnlckig ein gelber 
Farbstoff anhaftet, nach dem Trocknen unter 40 mm Druck 
destillirt. Dahei geht ein goldgelbes Oel idler, welches zu 
einem Harz erstarrt ; wird dasselbc in heifsem Bcnzol gelbst 
und die stark concentrirte Flussigkeit rnit Ligroi'n versetzt, so 
schcidet sich das Diphenylindol langsam in schbncn farbloseii, 
meist zu Drusen vereinigten flachenreichen Kryslallen ab. 
Dieselben wurden fur die Arialyse im Vacuum getrocknet. 

0,2495 g gaben 0,8142 CO, iind 0,1290 H,O. 
0,2537 g ,, 11,2 cbcm Bticketo5 bei 1l0 und 751 mm Druck. 

Berechnet fiir Gofundeu 
C * " b N  

C 89,2!2 89,OO 

H 5,57 5,74 

N 5,2 5,2. 

Das Diphenylindol schinilzt bei 122 his i23O und destillirt 
auch bei yewiihnlichem Druck in kleinerer Rlenge uozersetzt. 

In Wasser ist es unloslich, in Alkohol, Aether, Benzol 
leichl und in Ligroi'n ziemlich schwer loslich. Diesc Lbsungen 
besitzen samnitlich eine schbii blaue Fluorescenz. 

Das Diplienylindol verbreitet selbst beiin Kochen mit 
Wasser keinen Geruch und farbb den Fichtenspan nicht. 
Dagegen verbindet es sich noch mit Pikriiisaure. Versetzt 
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man seine Losung in  Benzol mit Pikrinsaure, so farbt sie sich 
dunkelroth und scheidet bei genugender Concentration in der 
Kiilte feine dunkelrolhe Nadeln ab. Von heifser concentrirter 
Salzslure wird dasselbe nicht verlndert, dagegen von rauchen- 
der Salpetersaure sehr leicht engegriffcn. In concentrirter 
Scbwefelsaure lost es sich mit schwach gelber Farbe. 

Indole aus den Aldebyden. 
PrS-Methylindol (Skatol) , 

C-CH, 

N H  
c,H,< >ar. 

Zur Gewinnung dcs Propylidenphenylhydrazins, welches 
als Ausgangsmaterial dient, versetxt man 10 Theile der Base 
allmlhlich unter Abktihlcn mit 6 Theilen Propylaldehyd. Das 
Gemisch erwiirmt sich und trubt sich sehr bald durch Aus- 
scheidung von Wasser. Das letztere wird durch Kalium- 
carbonat entfernt und das klare gelbe Oel unter vermindertem 
Druck destillirt. Nachdern dcr geringe Ueberschufs des 
Aldehyds entfernt ist, geht das Propylidenphenylhydrazin als 
schwach gelb gefarbtes, niclit erstarrendcs Oel iiber. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Verbindung siedet bei 
einem Druck von i8Omm gegen 205O rind besitxt ganz ahn- 
liche Eigenschaften wie das Aethylidenphenylhydrazin *). In 

*) Dime Annalen 180, 136. Den friiberen Angaben fiige ich bei 
dieser Gelegenhoit einigc Beobachtungen zu. Die Verbindung 
wird dargestellt, indem man eu einer ntherischen Liisung der 
Base unter Abkiihlen otwas mehr als dio berechnote Menge Acet- 
aldebyd zugiebt, das abgcschicdeno Wasser mit Kaliumcarbonat 
entfernt und die filtrirte Ilthorische Liisung verdampft. Der 
Riickstand wird am besteii unter vorniiudertem Druck destillirt. 
Das Deetillat erstarrt eebr bald zu ciner nahezu farbloeen 
Krystallmasee und m d s  h luftdicht schliefsonden GeMhen auf- 
bewahrt werden. Bei gewtibnlichcm Druck erleidet dae Aetby- 
lidenphenylhydrazin bei der Dostillation eine geringe Zersetzung ; 



Fi8 c 6 e r ,  lndole 

verschlossenen Gefirsen halt es sich unverlndert. Bei Luft- 
zutritt flrbt es sich durch Oxydation bald rothbraun. 

Die Umwandlung in das lndol bietet hier etwas gr8fsere 
Schwierigkeiten als bei den Ketonderivaten. Die Ausbeute 
ist namentlich von der bIenge des Chlorzinks abhiingig. Nach 
vielen Versuchen bin ich bei folgcndem Verfahren stehen 
geblieben : 10 g Propylidenphenylhydrazin werden in einem 
Kupfertiegel oder Kolben mit der gleichen Menge gepulvertem 
trockenem Chlorzink gemischt. Dabei tritt ohne Warmezufuhr 
eine lebhafie Reaction ein, wobei der Geruch des Skatols 
sich sofort bemerkbar macht und eine dunkelrothe Schmclze 
entsteht. Nachdem die erste Wirkung voriiber ist, erhitzt 
man noch I bis 2 Minuteri im Oelbade auf 1800, digerirt 
dann die Schmelze bis zur Lcsung dcs Chlorzinks mit Wasser 
und destillirt die Gesarnmtfliissigkeit mil Wasserdampf. Das 
iibergehende Skatol erstarrt sofort irn Kuhlrohr. Durcli ein- 
maliges Umkrystallisiren aus heifsem Ligroin wurde dasselbe 
analysenrein erhalten. 

0,1890 g gaben 0,4210 COP und 0,0842 H20. 
llerechnet fiir Qefunden 

CoHoN 
C 82,44 82,60 

I3 6,87 6,73. 

Die Meiige des mit 
Wasserdanipf destillirten, nahezu cheinisch reinen Productes 
betrug durchschnittlich 34 pC. vom aiigewandten Propyliden- 
phenylhydrazin. Durch diese Methode wird das Skatol ein 
leicht zugangliches Product und ich habe eine griikere 
Quantitiit des Praparates benutzt , urn seiirc Eigenschaften 
nlher zu bestimmen. Das reinste Skatol bcsitzt den von 
N e n  c k i angegebenm Schnrelzpunkt von 95" (uncorrigirt) 

in Folge dessen irt der Siedepunkt nicht ganz constant. Ihr-  
selbe wurde nnter dem Druck YOU 750 mm zwischen 248 und 
252O (Quecksilberfaden irn Dampf) gefundeu. 

Die Ausbeute ist recht befriedigend. 

_ _  
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und siedet unter einem Druck von 755 mni constant bei 265 
bis 266O (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Aus Ligroin 
umkrystallisirt bildet es blendend weifse Bliittchen. Ueber 
den Geruch des Skatols sind die Angaben verschieden. 
Wahrend B r i e g e r und N e n c k i das aus Faces oder Eiweifs 
erhaltene Product als stark facalartig riechend beschreiben, 
sol1 das aus Indigo entstehende Skatol nach B a e g  e r  gerochlos 
sein. Da rnir iiber 100 g Material zur Verfligung stand, so 
glaube ich das Prlparat in ganz reinem Zustande besessen 
zu haben. Dasselbe zeigte stets einen sehr intensiven und 
anhaftenden, an Faces erinnernden Geruch, der auch nicht 
verschwand, als die Verbindung durch sslpetrige' Saure in 
das spiiter beschriebene Nitrosamin verwandelt und aus diesern 
durch Reduction regenerirt wurde. 

Das Skatol ist schon von verschiedener Seite als Methyl- 
indol und zwar als lsomeres des Methylketols. mit der oben 
angeftihrten Constitutionsformel betrachtet worden. Der 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Formel ist jedoch bisher 
nicht geliefert worden; denn die pyrogene Bildung von Skatol 
BUS einern Gemenge von nitro- und amidocurninsaurern Baryt, 
welche F i le t i*)  beobachtet und fiir die Discussion der 
Skatulformel benutzt hat , kann ich nicht als entscheidend 
fur diese Frage belrachten. Gr6fsere Beweiskraft wiirde 
schon die vorlic-gende Synthese besitzen, weil sie ganz analog 
verllufl der Bildung anderer Indolderivate von bekannter 
Constitution; aber ich wiirde auch dies noch nicht filr ge- 
niigend halten, wenn sie nicht in valliger Uebereinstimmung 
stiinde mit folgenden Bletamorphosen des Skatols. 

1) Das Skalol wird durch nascirenden Wasserstoff ebenso 
wie das Yethylketol sehr leicht in die stark basische Dihydro- 
verbindung CDHllX verwandelt, welche Herr W e n z i ng 
spiiter ausfahrlich beschreiben wird. 

- 

*) Jahresb. f. Chem. u. a. w. fiir 1883, 358. 
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2) Das Skatol giebt die hekannte Fichtenspanreaction 
des Indols und seiner meisten Abkiimmlinge. Ueber diesen 
Punkt sind die fruheren Angaben verschieden. 

Nach 
meiner Erfahrung sind zum Gelingen der Heaction bcsondere 
Bedingungen nbthig. Bringt man einen mit starker Salzsaure 
bef euchteten Fichtenspan in eine wiisserigc oder alkoholische 
Losung von reinem Skatol, so tritt keinc Farbung ein. Ver- 
fiihrt man indessen umgekehrt : irnpriignirt man einen Pichten- 
span mit einer heifsen Lbsung von Skatol in verdiinntem 
Alkohol und taucht ihn dann in kaltc starke Salzslure, SO 

flrbt er sich zuniichst kirscliroth, die Farbe gcht aber nach 
einiger Zeit in ein dunkles Violet1 iiber. Die Reaction ist 
jedoch hier keineswegs so ernylndlich, wic beim lndol und 
Methylketol. 

3) Das Skatol liefert mit salpetrigcr S h e  eiri Nitrosamin. 
Nach den Beobachtungen von B r i e g e r und U a e y e r ent- 
steht in einer wasserigen Skatolliisung auf Zusatz von salpe- 
triger Siiure eine weifsliche Trubung, wahreiid bekanntlich 
lndol und Illethylketol unter dicseii Urnstunden rothe Nieder- 
sclilage liefern. Die weifsliche Triiburig riihrt wahrscheinlich 
von der Bildung des Sitrosamins her ; vie1 leicliter erhalt man 
dasselbe durch Zusatz von Yatriumnitrit zu einer Lijsung von 
Skatol in kaltem Eisessig. Die FlCssigkeit fiirbt sich dunkel- 
gclb und auf Zusatz von Wasser fillt das Nitrosamin als 
gelbes Oel aus, welches nach dem Ueberslttigen der FIBssig- 
keit mit Natronlauge durch Aether aufgcnommcn wird. Das 
gelbe Oel erstarrt in einer Klltemischung krystallinisch, 8s 
zeigt den eigenthumlichen Geruch und die bekannte L i e b e r- 
m a n n 'sche Reaction der Nitrosamine. Durch Behandlung 
init Zinkstaub und verdunnten Siiuren in alkoholischcr Losung 
wird es in Skatol zuruckverwandelt. Die Verbindung zeigt 
also eine vollige Analogie init dem zuvor beschriebenen 

B a e y  e r fand die Probe negativ, F i I e t i  positiv. 
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Nitrosodimethylindol. Ihre  Bildung ist fur das Skatol sehr  
charakteristisch ; sie beweist, dafs dasselbe ein Iinidkorper 
ist nnd kann zugleich benutzt werden,  um Skatol von Indol 
und Methylketol zu unterscheiden und zu trennen. 

Homologe des  Skatols entstehen aus den Hgdrazinderivaten 
des Valeraldehyds und Oenanthols. Ich habe indessen die 
Producte nicht niiher untersucht. D a b  die gleiche Reaction 
auch bei den Verbindungen des  Phenylhydrazins mit aroma- 
tischen Aldehyden, z. B. dem Phenylacetaldehyd gelingt, ist 
bereits erwahnt. 

Indole aue den Betonsluren. 
Pr2-Indolcar~onsZiur~, 

C&I,< >C . COOH. 
CH 

NH 
Wiihrend die Verbindungen d e r  Brenztraubensiiure rnit den 

secundaren aromatischen Hydrazinen durch Erwarmen rnit 
Salzslure , Schwefelsiiure oder Phosphorsaure leicht in Car- 
bonsiuren substituirter Indole vcrwandelt werden , gelingt 
diese Reaction bei der  Phenylhydrazinbrenztraubenslure nur  
untcr ganz besonderen Bedingungen. Erhitzt man die Ver- 
bindung mit Salzsaure oder Schwefelsaure, so wird eine 
grofse Menge von Phenylhydrazin regenerirt und nebenher 
entstehen complicirte harzige Producte. Fast ebenso com- 
plex verllufl die Wirkung des  Chlorzinhs. Schmilzt man die 
S I u r e  rnit Chlorzink bei 195 bis 20O0, so findet eine heftige 
Reaction statt und es entstehen sehr  kleine Mengen von Indol, 
welches man durch Destillation der  Schmelze mit Wasser- 
dampf abtreiben kann, wiihrend die iibrigen Producte des  
Vorgangs sehr unerquickliche Eigenschaften besitzen. Bessere 
Resultatc erzielt man mit dem Methyl- oder  Aethylester d e r  
Saure. Beidc werden durch Chlorzink auf verhlltnifsmiifsig 
glatte Weise in die Ester der  Indolcarbonsaure verwandelt. 
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Der Phenylhydrazinbrenztraubensiiureiithylester ist bereits 
beschrieben *). Zur Darstellung desselben wird das Product, 
welches auf Zusatz von Brenztraubensaure zu einer ver- 
dunnten schwach essigsauren Losung von Phenylhydrazin 
krystallinisch herausfiillt, filtrirt, auf dem Wasserbad getrocknet 
und mit der 10fachen Menge eines Gemisches von 1 Theil 
concentrirter Schwefelslure und 9 Th. absolutein Alkohol 
3 bis 4 Stunden am Riickflufskiihler gekocht. Auf Zusatz 
von Wasser fallt der Ester krystallinisch aus. Dieses Product 
kann nach dem Waschen mil Wasser und Trocknen an der 
Luft direct fur die Syntliese benutzt werden. Der reine Ester 
schmilzt nach neueren Beobachtungen bei i i 6  bis 1170. 

Genau in derselben Weise wird der Methylester ge- 
wonnen, dessen Anwendung aber keine Vorlheile bietet. 

Die Wirkung des Chlorzihks auf diese Ester erfolgt erst 
bei hoher Temperatur und ist dann so heftig, dafs man gut 
thut, nur kleine Mengen in einer Operation zu verarbeiten. 

5 g Phenylhydrazinbrenztraubensaureathylester werden 
mit 5 g trockenein Chlorzink sorgfaltig yemisclit und in einem 
auf 195O erwlrmten Oelbad erhitzt. Die Masse schmilzt, 
farbt sich erst roth, wirft dann Blasen und nach 3 bis 4 Mi- 
nulen trill eine heftige Reaction ein, wobei weifse, stark nach 
Indol riechende Dampfe entweichen. Lifst man dieselben in 
eine Vorlage eintreten, so verdichten sie sich Zuni Theil zu 
einer schon krystallisirlen Masse , welche Indolcarbonsaure- 
ester ist. Die Menge des Destillats ist indessen verhiiltnifs- 
mafsig gering. Entfwnl man, sobald diese Erscheinung er- 
folgt, das Gefafs aus dein Bade, so vollzieht sich die Reaction 
im Verlauf einer Minute von selber. Die schwarze Schinelze 
enthiilt neben complicirten harzigen Producten freie Indol- 

*) E. Fiecher und F. J o u r d s n ,  Ber. d. deutsch. chem. Qes. 
16, 2243. 
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carbonsaure und in dberwiegender Menge deren Ester. Sie 
wird zunachst mit sehr verdiinnter Salzsiiure zur L6sung des 
Chlorzinks auf dem Wasserbad behandelt und dann direct 
zu wiederholten Malen mit Aether ausgeschiittelt. Dabei geht 
die Indolcarbonsiiure und ihr Ester in LBsung, wiihrend eine 
schwarze harzige Masse zuriickbleibt. Diese Operationen 
kBnnen selbstverstiindlich nach Vereinigung mehrerer Schmelzen 
ausgefuhrt werden. Der braungefarbte iitherische Auszug 
wird zunachst mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt. Aus 
der alkalischen Fliissigkeit fallt auf Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure die Indolcarbonsaure aIs roth gefiirbte krystalli- 
nische Masse aus. Dieselbe wird in Ammoniak gelost, mit 
Thierkohle gekocht und aus dem Filtrat wicder mit S u r e  
gefallt. Die so erhaltene Saure behalt in der Regel eine 
schwach riithliche Fiirbung. lhre Menge betrug 5 bis 6 pC. 
des angewandten Phenylhydrazinbrenztraubensiiureesters. 

GrBber ist die Menge des Indolcarbonsaureesters, welcher 
sich in dem mit Alkali behandelten iitherischen Auszng be- 
findet. Die letztere wurde verdampft und der Blige Riickstand 
bei 40 bis 50 mm Druck destillirt, bis der Rest sich stark 
zersetzte. Das gelb gefiirbte Destillat erstarrte griifstentheils 
krystaltinisch. Dasselbe wurde zunachst zur Entfernung der 
Bligen Nebenproducte fein zerrieben, mit kaltem Ligroin aus- 
gelaugt und der wenig gefarbte Ruckstand aus siedendem 
Alkohol urnkrystullisirt. Man erhllt so den Ester in schonen, 
fast farblosen prismatischen Krystallen. Zur Umwandung in 
die Carbonsiiure kocht man ihn unter Zusatz von wenig Alko- 
hol mit miifsig verdiinnter Halilauge 5 bis 10 Minuten, bis 
cine Probe beim Wegdampfen des Alkohols sich in Wasser 
klar Kst. Aus der mit Wasser verdiinnten alkalischen Fliissig- 
keit fiiUt auf Zusatz von verddnnter Schwefelsiiure die Car- 
bonsiiure als weifse krystallinische Masse aus. Dieselbe w i d  
filtrirt und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt 
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so die Verbindung in schbnen langen feinen, nahezu farblosen 
Nadeln. Zur Analyse wurden dieselben mehrmals aus heifscm 
Benzol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. 

0,1389 g gaben 0,3406 COs und 0,0568 H,O. 
Uerechnet fiir Gefunden 

C&NOs . .  . 
C 67,08 66,88 

H 4,85 4,50. 

Ein anderes aus Wasser umkrystallisirtes Praparat licferte 
folgende Zahleri : 

0,1420 g gaben 0,3488 COs und 0,0560 H,O. 
0,0925 bei 751 mm Druck und 1 2 O  6,s cbcm Stickstoff. 

Berechnet Oefunden 
C 67,08 66,83 

H 4,35 4,39 

N 8,72 8,62. 

Die Indolcarbonsaure beginnt bei 196O zusammenzusintcrn 
und schmilzt vollstiindig bei 200 bis 20i0 zu einer roth ge- 
firbten Fliissigkeit, in welcher cine geringe Gasentwicklung 
zu beobachten ist. Sie destillirt beirri raschen Erhitzen 
grofstentheils unzersetzt. In lieifsem Wasser ist sie ziemlich 
schwer loslich und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen 
langen Nadeln. Von Alkohol und Aether wird sie sehr leicht 
aufgenommen. Aus heifsem Benzol, worin sie zienitich schwer 
loslich ist, scheidct sie fiich in feinen seidegllnzenden Bliittchcn 
ab. Ueber den Schmelzpunkt bis etwa 230° erhitzt zerfiillt 
die Saure langsani in Kohlendure und Indol. Das letztere 
erleidet aber bei der hohen Temperatur zurn grofsen Thcil 
eine weitere Veriinderung und kann deshalb nur mit grofsem 
Verlust auf diesem Weg gewonneri werden. Etwas glatter 
aber keineswegs quantitativ erfolgt die gleiche Spaltung dcr 
Carbonsiiure beim Erhitzen rnit Wasser auf 20O0, indessen ist 
auch dieses Verfdhren fur die Darstellung des lndols nicht zu 
empfehlen. 



a m  Phen ylh ydrazin. 1 45 

Die Indolcarbonsaure farbt den Fichtenspan nicht. In 
Alkali und Ammoniak ist sie leicht loslich. Das Ammoniak- 
salz wird durch Kochen der Losung nicht zersetzt und die 
Alkalisalze werden durch concentrirtes Alkali krystallinisch 
gefaUt. Das Silbersalz fallt aus der aminoniakalischen Losung 
durch Silbernitrat als weifser flockiger Niederschlag. Charak- 
teristisch ist die Bnrytverbindung , welche in heifsem Wasser 
sich ziemlich schwer lost und beim Erkalten in feinen gliin- 
zenden Bliittchen ausfiillt. DHS Salz kann zur Reinigung der 
Sinre, besonders znr Trennung von etwa beigemengter Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensiiure, deren Barytsalz leichter liislich ist, 
benutzt werden. 

Bringt man die Carbonsiiure in Btherischer Losung mit 
Pikrinslure zusammen, so scheidet sich das Pikrat der- 
Selben in feinen goldgelben Nadeln ab. 

Wird die Lasung dcr Siiure in Eisessig mit Salpetersaure 
vom spec. Gewicht i,4 versetzt, so fallen nach einiger Zeit 
kleine gelbgefiirbte Krystalle aus , welche iii Alkali mit tief- 
rother Farbe sich 16sen. 

P T ~ ,  3-Methylin doleesig8aur e, 
CHS. COOH 
/ 

C 
C,H4( >‘C . CH,. 

NH 
Die Verbindung ist von allen Carbonsiuren des Indols 

am leichtesten darzustellen. Sie entsteht in reichlicher Aus- 
beute aus der Verbindung des Phenylhydrazins mit der Liivu- 
linsaure oder deren Ester. Da die Liivulins8ure jetzt kiiuflich 
ist , so habe ich die Verbindungen ausfiihrlicher untersucht 
und schicke ihre Beschreibung voraus. 

Phen y lhydrazin l&vu Eineaure, 

C6Ha. N2H=C(CHs)-CHe. CHs . COOH. - Das Verhalten der 
Ketonsluren gegen die Hydrazinbasen ist etwas verschieden 

Anndeo der Uhemie 236. Bd. 10 



nach der Stellung dcs Carbonyls zum Carboxyl. Wahrend 
die a-Ketonsiiuren, z. B. Brenztraubensiiure und Phenylglyoxyl- 
saure, auch bei Gegenwart von iiberschussigen Mineralshuren 
leicht und glatt sich mit dem Phenylhydrazin verbinden , ver- 
halten sich die anderen Ketonsauren, z. B. Lhvulinsiiure, Acet- 
essigsiiure, iihnlich den gewahnlichen fetten Ketonen. Ihre 
Vereinigung mit dem Hydrazin wird durch Mineralsaurea 
verhindert , erfolgt aber leicht in essigsaurer Lasung. Last 
~ l ~ a n  Phenylhydrazin in Wasser unter Zusatz von miiglichst 
wenig Essigsaure und fiigt dann die aquivalente Wenge Lavu- 
linsiiure ebenfalls in Wasser gelht  hinzu, so scheidet sich 
unter schwacher Erwarmung sofort ein gelbes Oel ab, welches 
sehr bald zu einer fast weifsen Krystallmasse erstarrt. Das 
Product wird filtrirt , mit Wasser sorgfiiltig gewaschen und 
in siedendem Benzol geliist. Aus der heirs iiltrirten gelb- 
rothen Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten die Phenylhy- 
drazinliivulinsiiure in schBnen prismatischen Krystallen ab. 
Durch Wiederholung der Operation gewinnt man die Saure 
in farblosen , schan ausgebildeten Prismen , welchc fur die 
Analyse im Vacuum getrocknet wurden. 

0,2870 g gabon 0,5558 CO, und 0,1466 H,O. 
Bereahnet fdr Gefunden 

C I I H I A O ,  
C 64,07 63,95 

H 6,79 6,87. 

Die Verbindung schmilzt bei 108O. Auf kochendem 
Wasser schmilzt sic zuniichst, liist sich dann in reichlicber 
Menge auf und scheidet sich beim Erkalten zuerst in Oel- 
tropfen ab, welche aber bald xu Hrystallen erstarren. In 
Akohol, Aether, Chloroform und heifsem Benzol ist sie lcicht 
ldslich. An der Luft farbt sie sich bald durch Oxydation gelb, 
dann roth und zerfliefst allmahlich zu einem Oel. In Alkali 
und Ammoniak 16st sie sich leicht und wird daraus durch 
vorsichtigcn Zusatz von verdiinnten Sauren gefallt. Ein Ueber- 
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schuf's von Mineralslure bringt sie dagegen wieder in Liisung. 
Beini Kochen mit verdunnter Salz- oder  Schwefelsaure wird 
sie rasch und vallstiindig u n b r  ROckbildung yon I'henylhy- 
drazin zersetzt. 6ie unterscheidet sich dadurch von der  viei 
bestandigeren Hydrazinverbindung d e r  Brenztraubanslure. 

Bemerkenswerth ist ihr Verhalten in der  Wlrme.  Uebw 
i60° verliert sie ein Qlecul Wasser  und verwandelt sich 
ganz glatt in das Anhydrid CIIHlnNoO. 

Anhydrid der PhenylhydrazinZ&vuZinsaure. Zur Dar- 
stellung der  Verbindung kann man die rohe Saure benutzen. 
Dieselbe wird im Oelbnd auf 170 his i75O erhitzt, bis die 
sehr  lebhafle Entwickelung von Wasserdampfen beendet ist. 
Bei der  Destillation des  dunkelbraunen Rickslandes geht das 
Anhydrid zwischen 320 bis 3500 als gelb gefiirbtes, rasch er- 
starrendes Oel iiber. Als RQckstand bleibt nur eine kleine 
Menge eines dunklen Harzes. Das Destillat wird in siedendem 
Alkohol gelast, beim Erkalten scheidet sich dann die Verbindung 
in pr lcht ig  ausgebildeten farblosen , tafelformigen Krystalleo 
ab. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Fir die Aiialyse 
wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 

0,2370 g gaben 0,6109 COs und 0,1398 €I&. 

Bereohnet fur Gefunden 
C,IHIPNSO 

C 70.21 70,30 
H 6,38 6,57. 

Das Anhydrid schmifzt bei 106 bis 107" und siedet bei 
gewdhnlichem Druck unter schwacher Zersetzung zwischen 
540 und 3500 (Quecksilberfaden ganz in Dampf). Auf 
kochendcm Wasser  schmilzt es, 16st sich darin in betrlcht- 
licher Menge und fallt beim Erkalten rasch in feineri Prismen 
aus. i n  Alkohol und Benzol 16st es sich in der  Hitze leicht, 
in  der  KIlta ziemlich schwer; in Chloroform ist es sehr leicht, 
in Aether ziemlich schwer loslich. In Ammoniak und kaltem 
Alkali ist es unldslich; von kochendem Alkali wird es dagegen 

100 
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rasch aufgenommen und verwandelt sich dabei glatt durch 
Wasseraufnahme in die Phenylhydrazinllvulinslure. Beim 
Kochen mit concentrirter Salzsaure wird es gleichfalls zersetzt 
und zum grofsen Theil in Phenylhydrazin zuriickverwandclt. 

Nach diesen Beobachtungen ist es kaum zweifelhaft, dafs 
die Anhydridbildung bei der Phenylhydrazinllvulinsiiure zwischen 
dem Carboxyl und der Hydrazingruppe stattfindet. Giebt man 
der Siiure die Formel : 

CHD 
C8Hs. NH . N=C< 

CH, . CEI, - COOH, 

welche ich fur die wahrscheinliche hake, so folgt daraus fur 
das Anhydrid die Formel : 

CO-m-CHS-C . CH,. 
Die Verbindung enthllt mithin einen iihnlichcn, um ein 

Kohlenstoffatom reicheren Ring wie die Pyrazole. Dieselbe 
steht offenbar in naher Beziehung zu der Verbindung des 
Phenylhydrazins mit dem Acetophenonaceton, welche P a a I *) 
vor liingerer Zeit beschrieben , aber nicht niiher interpretirt 
hat. Die letztere entsteht aus gleichen Moleculen Doppelketon 
und Hydrazin und scheint folgeride Constitution zu besitzen : 

CJ3s.N-N 

/ \  
CH, . C=CH-CH,-C . CeHSa 

Ich werde die Beziehungcn derselben zum Llvulinslure- 
derivat weiter verfolgen. 

Phenylhydrazin Zdvu Zinsdureiithy h t e r .  Diese Verbindung, 
welche ich meist fiir die Darstellung dcr Jlethylindolessigsaure 
benutzt habe, scheidet sich sofort in Krystallen ab, wenn man 
4 Thl. Phenylhydrazin in 5 Thl. Aether lost und 5 Thl. 
Lgvulinsiiureiithylester langsam zugieht. Nach dem Waschen 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. lr, 914. 
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mit Aether und Trocknen is1 die Verbindung chemisch rein. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der Ester schmilzt bei 
IiOO und wird durch alkoholisches Kali leicht verseift. 

Davstellung der Methy1indolestta)saure. 

a) Bus Phenylhydrazinliivu2ins(iure. Die einmal aus 
Benzol krystallisiile Saure wird mil der funffachen Menge 
Chlorzink im Oelbad auf 125O erhitzt. Nach einiger Zeit 
tritt eine ziemlich lebhafie Reaction ein , wobei die Tempera- 
tur der Schmelze fiber 160° steigt. Nach Beendigung der- 
selben wurde die Masse noch 15 Minuten auf 125 bis 1300 
erhilzt. Behandelt man jetzt die Schmelze zur Losung des 
Chlorzinks mil stark verdiinnter Salzsaure , so bleibt eine 
harzige gclbgefarbte Masse zuriick, welche Iiltrirt , abgeprefst 
und in wenig siedendem Eisessig gelost wird. Beim Erkalten 
scheidet sich die Methylindolessigsiure als braungefarb te Kry- 
stallmasse ab, welche durch abermaliges L6sen in heifsem 
Eisessig gereinigt wird. 

b) Bus Pheqdhydrazinlavulinsaureathyleeter. Die Me- 
thode lieferl eine bessere Ausbeute und ein reineres Product. 
100 g Ester werden mil 500 g Chlorzink in einem kupfernen 
Kessel geniischt und in ein auf 140" erwiirmtes Oelbad ge- 
bracht. Die Reaction tritt sehr bald ein und is1 nach einer 
Stunde beendet. Die Schmelze wird jetzt mit Wasser unter 
Zusatz von etwas Salzsiiure behandelt und das abgeschiedene 
braune Oel mit Aether extrahirt. Die atherische Losung 
enthllt in iiberwiegender Menge den Ester der Methylindol- 
cssigsiiure , aufserdem aber auch die freie Siure , welche bei 
der Schmelze durch die verseifende Wirkung des Chlorzinks 
cntstanden ist. Der beim Verdampfen des Aethers bleibende 
halbfeste dunkle Ruckstand wird soforl zur Verseifung des 
Esters mit 10 procentiger dkoholischer Kalilauge 20 Minuten 
lang gekocht, dann die alkoholische Losung unter Zusatz von 
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etwas Wasser verdampft , mit Wasser wieder aufgenommen, 
wenn nothig filtrirt, und mit verdunnter Salzsaure ubersattigt. 
Dabei scheidet sich die Yethylindolessigslure als wen@ gtL 
farbter Krystallbrei ab, welcher Eltrirt , getrocknet und aus 
heifsem Eisessig umkrystallisirt wird. Die so erhaltene Siiure 
ist naheau rein. Ihre Menge betrug durchschnittlich 33 pC. 
des angewandten I’henylhydrazinllivulinsiiureesters. Zur voll- 
stiindigen Reinigung wird die Siiure in heifsem, moglichst 
reinem Aceton gelost. Beim langsamen Erkalten scheidet sie 
sich in prachtvollen flachenreichen farblosen Krystallen ab, 
welche fiir die Analyse irn Vacuum getrocknet wurden. 

0,1795 g gaben 0,4603 CO, und 0,0955 H*O. 
0,1810 )1 ,, I l , a  cbcm Stickstoff bei 8 O  und 740 mm Ilruck. 

Bewchnet fiir Qefunden 
CitHtiNOs 

C 69,84 69,89 
H 5,82 5,89 

C 7,41 7,29. 

Im Capillarrolir rasch erhitzt schmilzt die Saure zwischen 
195 und 2000 untcr lebhafter Entwickelung von Kolilendioxyd. 
In heifsem Wasser und Chloroform ist sie schwer, in Aether 
etwas leichter und in siedendem Alkohol ziemlich leicht 16s- 
lich. Am besten wird sie voii heifsem Eisessig und Acetun 
aufgenommen. Das leicht liisliche Ammonsalz wird beim 
Kochcn der wasserigen LBsung nicht zersetet. Nit Silber- 
nitrat giebt es einan weihen flockigen und mil Kuyfervitriol 
eineii schmutzig gefarbten Niederschlag. Die Alkalisalze sind 
ebenfalls in Wasser leicht lijslich und werden erst durcli selir 
concentrirtes Alkali olig gefiillt. Die reine Siiure zeigt die 
Fichtenspanreaction nicht. Bringt man sic in atherischer 
Losung mil Pikrinsaure zusammen, so fdlt nach kurzer Zeit 
das Pikrat in dunkelrothen feinen Nadeln aus. Die Losung 
der Saure in Eisessig farbt sich auf Zusatz von Natriumnitrit 
gelb und durch Wasser fallt ein gelbes krystallinisches Pro- 
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duct, welches in ausgezeichneter Weise die L i e b e  r m a II n ’- 
sche Kitrosoreaction giebt. Beinr Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt zerf-llt die SIure glatt in Kohlendioxyd und das friiher 
beschriebene Pr2,3-Dimethylindol. Will man das letztere 
auf diesem Weg darstellen, so erhitzt man die SIure im 
Oelbad auf 220 bis 230°, bis die KohlensIureentwicklunS 
beendet ist. Bei grijfseren Mengen dauert diese Zersetzung 
i bis 2 Stunden. Die Methode liefert ein sehr reines Dime- 
thylindol und ist trotz der grbrseren Zahl der Operationen, 
wenn die Preisfrage in Betracht kommt, dem friiher beschrie- 
benen Verfahren vorzuziehen. 

Die Umwandlung in das Dimethylindol , dessen Constitu- 
tion durch das Verhalten gegen salpetrige Saure festgestellt 
ist, entscheidet gleichzeitig uber die Constitution der Methyl- 
indolessigslure. 

Die Nebenproducte, welchu bei der Darstellung der Saure 
aus der Lavulinsiureverbindung entstehen und beim Umkry- 
stallisiren aus Eisessig in Lfisung bleiben, habe ich nicht 
w eiter unt ersucht . 

Bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. C a r l  K lo  t z  

und zuletzt von Herrn Dr. W i l h e l n i  W i s l i c e n u s  unter- 
sttitzt worden, wofiir ich denselben bcsten Denk sage. 

~~ 

Indole aus Methylphenylhydrazin ; 
von Jos. Degen. 

Zu den nachfolgenden Versuchen wurde ganz reines 
Methylphenylhydrazin benutzt, welches aus dem krystallisirten 
Sulfat gewonnen war. Die Base verbindet sich unter den- 
selben Bedingungen wie das Phenylhydrazin, nur etwas lang- 
samer, mit den verschiedenen Ketonen und Aldehyden. 


