2539

328. M. Scholtz: Zur Einwirkung des «-Methyl-indols auf
Ameisensiure.
{Aus der pharmazeut. Abteilung des chem. Instituts der Univers. Greifswald.]
(Eingegangen am 21, Juli 1913.)

In der soeben erschienenen Mitteilung iiber »das Verbalten des
«-Methylindols gegen Aldebyde und. Ameisensiuree beschrieb ich das
aus @-Methylindol und Ameisensiiure eptstehende [¢-Methyl-indyl]-
[¢-methyl-indoliden]-methan, CH;.CsHsN.CH:CysH,N.CH,.
Wir mir Hr. A. Ellinger mitteilt, hat er die Einwirkung des
«-Methylindols auf Ameisensiure gemeinschaftlich mit C. Flamand
schon vor zwei Jahren untersucht'), und auch W. K&nig?) ist,
von Orthoameisensiureester und a-Methylindol ausgehend, zu derselben .
Verbindung gelangt, wie sie die Ameisensiure selbst liefert. Diese
Arbeiten habe ich zu meinem Bedauern iibersehen; es ist aber erfor-
derlich auf sie einzugehen, da Ellinger und Flamand ibrer Ver-
bindung eine andere Zusammensetzung zuschreiben, wie ich es
getan habe. Diese Forscher erhielten den fraglichen Korper zu-
erst auf einem ganz andern Wege, nimlich durch Kochen von
«-Methylindol-aldehyd mit verdiinnter Schwefelsiure. Sie erkliren
die Verbindung fiir ein Derivat des Triindyl-methans, und zwar fir
{Methyl-indoliden]-di-[methyl-indyl]- methan, CH;.CsH,N:C(CsH;N.
CH,)..

Die Bildung dieser Verbindung aus Methyl-indol-aldehyd k&nnte
aur durch einen Oxydationsvorgang erklart werden, und W. Kdénig?)
hat mit Recht auf die geringe Wahrscheinlichkeit eines salchen
Reaktionsverlaufs hingewiesen. Indessen haben Ellinger und
Flamand, auch nachdem sie dieselbe Verbindung aus Ameisensédure
und «-Methylindol erbalten hatten, an ihrer Auffassung festgebalten
and voch im vorigen Jahre neue Beweise fiir deren Richtigkeit bei-
zubringen versucht!). Fiir die Entstehung der Verbindubg nach
Ellinger uod Flamand kame die Reaktionsgleichung in Betracht:

3C9H9N -+ H.COOH = CstuNs —+ QH:O -+ 2H.

Fallt man aber das Reaktionsprodukt, wie es von W. Kénig
geschehen ist, und wie ich es in der vorigen Mitteilung getan habe,
als «-[Methyl-indyl]- @-[metbyl-indoliden]-methan auf, so lautet die
Gleichung:

2CyHyN 4+ H.COOH = CyyH;s N3 + 2H:0.

1) H 71, 19 [1911). 7 J. pr. [2] 84, 216 [1911].
3) J. pr. [2] 84, 209. 4) H. 78, 365 [1912].
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Nach Ellinger und Flamand miiflite hiernach auch bei der
Linwirkung von Ameisensiure eine Oxydation stattiinden. Sie ver-
gleichen diesen Vorgang mit der Bildung der Aurine aus Phenol und
Aweisensdure. Diese vollzieht sich bei mebrstiindigem Erhitzen auf
120—140°, wobei man den Lultsauerstoff als oxydierendes Agens he-
trachtet. Aber schon die Leichtigkeit, mit der die Reaktion zwischen
«-Methylindol und Ameisensiure eintritt, die sich ganz glatt in der
Kilte vollzieht, zeigt, dafl es sich um einen einfachen Kondensations-
vorgang handelt. Ein EinfluB des Luftsauerstoffs ist [hierbei ausge-
schlossen, da die Reaktion in einer Wasserstoff-Atmo'sphire ganz
ebenso verliuft. Die Elementaranalyse kann zwischen den Verbin-
dungen CisHisNs und CusHys Na nicht entscheiden, da sie fast genau
dieselbe prozentische Zusammensetzung besitzen, hingegen sollte man
"von der Analyse ibrer Salze Aufklirung erwarten. Nun hat schon Kénig
nachgewiesen, daBl das Perchlorat und dps Hydrobromididie Zusammen-
setzung Cyo Hys N3, HC1O, und CysH,6Ns, HBr besitzen, aber Ellinger
und Flamand weiseu darauf hin, da die Salze dieselben Analysenzahlen
ergeben, wenn sie nach den Formeln (Css HisNs)p, BHCIO, und
(Css Ha3 Ns)2, 3HBr zusammengesetzt sind. Ich habe jetzt auf dem in
der letzten Mitteilung angegebenen Wege, némlich direkt aus «-Methyl-
indol, Ameisenséure und Salpetersiure, anch das Nitrat dargestellt.

Das Salz wird aus der alkoholischen Lésung durch AtherPie
rubivroten Oktaedern gefillt. s schmilzt nicht scharf, sondern ver-
wandelt sich oberhalb 220° allmihlich in einen schwarzen Teer.

0.1675 g Shst.: 0.4191 g CO,, 0.0740 g Hz0, — 0.1734 g Sbst.: 19.8 cem
N (229 758 mm).

CioHis N3, HNO;. Ber. C 68.1, H 5.1, N 12.5.
Gef. » 68.2, » 4.9, » 128.

Auch diese Anpalysenzahlen kinnen indessen auf die Formel
(Cys HayN3)s, BHNO; gedeutet werdev. Eine solche Salzbildung aus
zwei Molekeln einer mehrsiurigen Base und drei Molekeln einer ein-
basischen S#ure erscheint indessen durchaus ungewdhnlich,

Zu den Versuchen, durch die Ellinger und Flamand neuer-
dings ibre Auffassung stiitzen, gehdrt die XKondensation von
B-Indol-aldebyd mit Chlor-methyl-indol!). Hierbei erhielten sie
eine farblose Verbindung, die auf Grund der Apalyse als ein Triindyl-
methan-Derivat aufzufassen ist, und zwar als Indyl-di-[chlor-methyl-
indyl}-metban, Cs H¢ N.CH(Cs H; CIN),. Hier findet also die normale
Aldehyd-Kondensation des a-Methyl-indols statt. Diese Verbindung
liefert nun beim Erwérmen mit 20-prozentiger Schwefelsiure oder



Salzséure ein gelbrotes Salz, aus dem Ammoniak eine gelbe Base ab-
scheidet. Dies betrachten Ellinger und Flamand als Beweis dalfiir,
daB sich auch hier aus der zuerst vorliegenden Leukoverbindung die
dem Triindylmethan - Typus angehdrige Farbbase bildet, wobei
wiederum eine Oxydation stattfinden miifite. Die Bildung des
gelarbten Korpers erklirt sich aber einfacher durch Abspaltung
eines Indylrestes und Ubergang des 'riindyl-methan-Derivats in
ein Indyl-indoliden-methan-Derivat, ein Vorgang, der vollig der
von Freund und Lebach!) beobachteten Umwandlung von Di-
indyl- in Indoliden-Verbindungen unter dem EinfluB von Siuren
entspricht. Wie nimlich aus dieser Arbeit hervorgeht, sind die Indyl-
Verbindungen (mit Ausnahme der Nitroderivate) farblos, die [ndoliden-
Verbindungen aber farbig.

Von groBerer Bedeutung ist die Bestimmung des Molekular-
gewichts der Verbindung aus «-Methyl-indol und Ameisensaure.
Hierbei erhielten Ellinger und Flamand sowohl nach der kryo-
skopischen Methode in Naphthalin-Losung, wie auch nach der ebullio-
skopischen in Nitrobenzol-Losung Werte, die fiir die Formel Cys Hys N3
sprechen. Dem steht indessen die von W, K&nig auf spektrosko-
pischem Wege mit Hilfe der Absorptionskurven der Salze ausgefiihrte
indirekte Molekulargewichtsbestimmung entgegen, die fiir die Formel
Ci1sHjsNa spricht?). Man wird daber eher geneigt sein, ein abnormes
Verhalten der Verbindung bei der ebullioskopischen und kryosko-
pischen Bestimmung anzunehmen, als den oben erwdhnten Oxydations-
vorgang bei der Einwirkung von Ameisensiure auf a-Methyl-indol.
Die Entstehung eines Triindyl-methan-Derivats bei dieser Reaktion
wire ja leicht moglich, sie kdnnte sich nach der Gleichung vollziehen:

3CoHs N+ H.COOH = HC(CgHsN)a + 2H,0.

Dann wiirde das [Tri-methylindyll-methan entsteber, dem die
Formel CssHisN: zukommt, das mithin um zwei Wasserstoffatome
reicher ist, als die Verbindung, die sich nach Ellinger und Flamand
bilden soll, als deren Leukoverbindung sie abzusehen ist. Dieses
[Tri-methylindyl}-methan haben aber Ellinger und Flamand durch
Kondensation von «-Methyl-indolaldehyd und «-Methylindol selbst
dargestellt®). Es ist nicht identisch mit dem Produkt aus a-Methyl-
indol bnd Ameisensiure, geht aber beim Kochen wmit Eisessig in
dieses iiber. Nach der Auffassung von Ellinger und Flamand
miiBte hierbei wiederum eine Oxydation stattfinden, wihrend es sich

1y B. 88, 2640 {1905]. n J. pr. [2] 84, 207 [1911]).
3 H. 71, 13 1911}
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI. 1€4



auch bier offenbar lediglich um die Abspaltung einer Molekel Methyl-
indol und Ubergang in die Indoliden-Form bandelt:

CH(CoHsN); = CoH;N:CH.CoHs N + CoHo N.

Auch die von Ellinger und Flamand ausgefibrte Hydrolyse
der Verbindung aus Methylindol und Ameisensiure beweist, dafl sie
[Methyl-indy!]-[methyl-indoliden]-methan darstellt. Beim Erhitzen mit
‘Wasser unter Druck wird sie pdmlich in Methyl-indol-aldehyd und
Methyl-indol gespalten, was auf Grund der Formel CH,.CsH;N.CH:
Cs Hi(CH:)N einen einfachen hydrolytischen Vorgang darstellt, wihrend
pach der Auffassung von Ellinger und Flamand gleichzeitig mit der
Hydrolyse eine Reduktion stattfinden miifite. Es spricht mithin nur
die von Ellinger und Flamand ausgefiihrte Bestimmung des Mole-
kulargewichts zu Gupsten der Triindyl-methan-Formel, wihrend die
Indyl-indoliden-Formel von allen chemischen Umsetzungen, die zur
Bildung oder zur Zerlegung der Verbindung fithren, und von der
Zusammensetzung ‘ihrer Salze gefordert wird.

329. O. Stark, O. Garben und L. Klebahn: Zur Frage
der Metachinoide. III.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitdt Kiel.]
(Eingegangen am 29. Juli 1913.)

Wir wollen im Folgenden kurz die Anschauungen entwickeln,
die sich auf Grund der bisherigen experimentellen Ergebnisse iiber
unser Metachinoid bei uns berausgebildet haben:

In der Reaktions-Benzollésung ist der Kdrper etwas
anderes als in abgeschiedener fester Form. Im ersteren
Zustand ist er zweifellos ein Metachinoid, in letzterem ist
er polymerisiert.

Nach eintigigem Trocknen im wasserstoff-gefullten Vakuumex-
siccator {iber Paraffin und Schwelelsiiure zeigte er den relativ scharien
Zersetzungspunkt 303 —305° und nicht, wie frither angegeben wurde,
210—220°.

Wir scheuten uns, frither das Trocknen im Exsiccator linger als finf
Stunden auszudehnen, weil wir, wie auch in der fritheren Mitteilung erwahnt!),
an eine an die Zeit gebundene Polymerisation dachten. War es doch auf-
fallig, dall der spiter in Benzol &uBerst schwer losliche Korper sich aus der
Reaktions-Benzollosung erst auf Zusatz von Ligroin richtig ausschied. Erst

1 B, 46, 662 [1913].



