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ansprachen. Ilieses 

1i 10.32. 

sie fiir das wahrscheinliche Peroxyd des Noiiylaldlehyds 
Peroxyd wurde bis jetzt von nns nicht beobachtet. 

0.1240 g Sl)st.: 0.2900 g CO,, 0.1144 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.93, H 10.02. Gef. C 63.96, 

Aus dem nach der Entfernung des Petrolathers zuriickbleibendeu 61 
wild in Eisessig das S e i n i c a r b a z o n  dargestellt, das nach Umkrystalli 
siereri aus verd. Alkohol den bereits von Th ie jme" )  fiir das Semicarba- 
zon des Nonylaldehyds angegebenen Schmp. 88-840 zeigt. 

N a c h  w e i  s d e  r B r a  s s y 1 s a u r  e. 
Die Natriunibicarbonat-Ausschuttelung der Atherauszuge wurde mit 

Schwefelsaure angesauert, ausgeathert, der Bther getrocknet und abdestil- 
liert. Ruckstand 1.2 g, gelblich erstarrend. Nach Umkrystallisieren aus  
20-proz. Alkohol erhalten : 0.3 g vom Schmp. 94--96O, silberglanzende BIatt- 
chen, die ammoniakalische Silberlosung stark reduzieren. Nach 24-stdg. 
Stchen unter Luftzutritt erhohte sich der Schmp. auf 106-10S0, wahrend 
das Reduktionsvermogen fast vollig verschwunden war. Die Hauptmenge 
cles Rohproduktes, die beim Umkrystallisieren nicht in Losung gegangen 
und auf dem Filter geblieben war, wurde in 75ccm 50-proz. Alkohol in  der 
WBririe gelost. Beirn Erkalten 0.5 g schneeweiae Blattchen, Schmp. 109-1 lo 
Innkorr.). 

Ti t r a t i o n: 0.1174 g Sbst. verlr. 9.51 ccm "ll,,-Na OIL 

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Saure mit der aus ErucasSure er- 
haltenen Szure vom Schmp. 108-1110 ergab keine Daepression. 

Die vorstehenden Arbeiten wurden durch Eeihilfen seitens der W i s s e n  - 
s c h a f t l i c h e i i  Ze ! i t r a l e  f u r  01- u n d  F e t t - F o r s c h u n g  unterstutzt, 
welcher wir hierfiir z u  besonderem Dank verpflichtet sind. 

Brassylsiure, C13H2404.  Ber. M 244. Gef. M 247. 

340. Reinhard Seka: Bur Kenntnis substituierter Indol-Derivate 

[Aus d. 11. Chem. Universitlts-Laborat. in Wen.] 
(Eingrgangen am 31. Juli 1923.) 

(I. Ilbitteilung). 

Da die A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  d e r  I n d o l - R e i h e  mit Ausnahme 
der einfachsten Vertreter synthetisch bis jetzt weniger erforscht sind, aher 
wegeii der Bedeutung des I n d o  1 - Ringsystems vielleicht einer intensiveren 
Hearbeitung wert zu sein schienen, wurde nach Wegen gesucht, die z u  
dieseri Korperklassen fiihren. Besonders geeignet schien die Ubertragunp 
der von H. F i s c h e r l )  und seinen Schiilern in der P y r r o l - R e i h e  bereits 
etprobten G a t t e r m a n n s c h e n  Aldehyd- und HO schschen  Keton-Synthese?) 
anf das ahnlich konfigurierte I n d  01 -Ringsystem. 

Die im Folgenden dargelegten Versuchsergebnisse bestatigen diese Ver- 
n i u t u n ~ ,  soweit es sich uin das M e t h y 1 k e t o l  (I) (2-Methyl-indol) handelt9. 

23' A. 343, 354 [I9051 
1 )  B. 55, 1942, 2390 [1922], 56, 1194 C19.231; H 128, 240 [1923]. 
?) B. 48, 1122 [1915], 50, 462 [1917]. 
u )  Vwsuche, diese Synthesen aut oudere Indol-Derivate, besouders Skatol, die 

O\pdei.i\ate. sowie den Starnmkohlcn\~asserstot'f zu ubertragen, find im Gange. 
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Melliylketol wurde nicht nur wegeti srbincr \-rrlialtnismL5ig leichten ZU-  
giiiiglichkeit. als Busgangsmaterial d r r  syiitlirt,ischen Versuche in Betracht 
gezogen, sondern weil besonders W. I< ij 11 i q i) in sciner zusatnmenfas~enden 
Arheit: xReitrB.ge zur Kenntnis. der Reaktionsfiihigkeit des in P-Stellung nicht 
siibstituierten Pvrrol-Ringes((, auf d i c :  nusqezeic,hnete Verwendbarkeit. des 
Methylk,etols zu lioudensationsversii~,h~n ; t l I ~ r  Art hingewiesen hatte. 

Sowrit nun aus de8r Ii teratur zu ersclien ist, hat aurh schon IV* I< Uilig (1. c.) 
die G a t t e $ r  rn a n n sche Aldehyd-Synthrse arif das Methyllietol zii ubcrlrageii ver- 
sucht, e r  hat  aber aus der Vereinigwg von .kLethylketol, wasserfraier Blausiilre und 
Aluniiiiiumchlorid niclit deal zii elwar tcnden Ald~~hyd,  sonderri nur geriiige MengCri 
oiiics Farbstoffs isolierrn konnen, der nus hf e t 11 y I !i r t o  1 - a 1 d e h y d $?-Me:hyl- 
3-forrnyl-intlolj durch Einwirlcung von Siuren entstelit. 

Zuersl wurde. die Synthese des 2 - M e t I~ y 1 - 3 - f o r m y I - i n  d o 1 s (11) versiicht. 
R'ir ails der Literatur hervorgeht, war t s  schon fruher durch Anwendan+! h e ; .  
niodilizietrleri T i e ni :I II n - R e i ni e r schen Synlhese von P I a n c h e r and I' (J n t i mit 
01w:r 70 y/o Ausbeute "), von E 11 i n  g e r auf Lhnlicheni Wege in etwa 45 O,',, Ausbeuie 6,  

rrliallcii worden. A n g r  1 i kounte es auch aus Methylketol, Atnylforrniat in  absol. 
iithnrischer Liisung tlurch Einwirltung von Natriumithyla t darstellen ?). 

Die Brimendung der G a t t e r in an  11 schen bzm. F i s c h e r - Z e r w e c k - 
~ r h e i i  :~Idehyd-Syrrthcse. 11. 11. (lie Einwirkung von trocknein Chlorwasser- 
stdf auf ein Gemisch einer absol. attierischen LGsung von Y1ethylket.ol und 
wasserfreier Blaasaure, ergab iiber ein leicht zersetzliches i\etiniin-Chlor- 
hvdra.t in 870/, Ausbeute das 2-Ril~ethyl-3-formyl-indol. Es konnte clurch 
>?inen Schmelzpunkt und die Elernentaraidyse ideiitifiziert werden. Als 
Nebenprodukt bei deer Zersetzung des Ketimin-Chlorhydrats konnten Farb- 
stoffe beobaclitet merden, die den Farbstoffen KO n i g s entsprachens). 

Uas 2 - Me t,li y 1 - 3 - n c, e t y 1 - i n  d o 1 (111) (Acetyl - methyiketol) wurde. 
\:.icJ aus der Literatur ersichtlich ist, von 5 a c k s o n 9) uncl spiiter von 
E. F i s c h e r 10) aus Methylketol, Essigsaure-anhydrid und Natriuniacelat. 
ci.ii-gestellt. Die Susheute betriig SO o/o der Theorie. Die H o e s c h sche, vori 
F i s c h e r und seinen Mitarheitern madifizierte. Keton-Synthese - die 1C o H - 
( I  t b  i i  s a t i o n IT o n 11 e t 11 y 1 k e t. o L II 11 d -4 c P t o 11 i 1 I' i 1 uiiter lihn lichen Becliit- 
gungen - fuhrte elmifalls ziiin 2~~Iethyl-3-acetyl-indol, wenn auch in ge- 
ringerer Busheulc (ungeflhr 33OiO voni aiigewandten Methylketol), das 
durch den Schmelzpunkl; und die Elrinentara.nalyse identifiziert werden 
korinte11). 

Das 2 -Me t h y  I - 3 - b e  n z o y l -  i n d o  1 (IV) konnte aus  Met  11 y 1 k e t o 1 
u 11 (1 !d c n z o ti i t r i 1 durch Anwendurig der H o e  s c h schen Keton-Yynthese 
Ci111:r ein sehr schon krystallisierendes salzsaures Ketiinin in recht guter 
Ausbeuk erhalten werden (75 o/,, der Theorie). 

Es wurde nun nuch noch das B e n z y 1 - c p a  11 i cl ail€ seine Realitions. 
fahigkeit mil Methylketol gepriift mid dabei icslgestelit., daIj anch i n  diesem 
Falle iiber ein, wenn auc,ti niclii seht deutlicli krystaliisieretides iietimin- 
C'hlorhydrat, das 2-~letIiyl-3-phenylatli~inon-indol ( V )  entstand, das c:iiien 
k6rper darstellt, der den1 Desosyhenzoin der a.rotnatisc1ien Reihe i t d o g  
gpbaut ist. Die L\usheute betrug iri clieaeni Fnlle ca. 800/o (let Thcaotie. 

i) J. pr. [2j 54, 194 [1911], 8 i ,  211 [1913j. 
5)  It. A .  1,. [5] 16, 1 131 [1907] (C. 1907, I 1 t S ) .  ';, 11. !)l, . I 9  [I91 I]. 
7) C.  1908, I 7311. 8) 1. C. 9 )  B. 14, 880 [lMl]. 1") A .  412, 375 [1587]. 
11) Es lial deui Anschein, als oh die H o e . s c  hschc Iieton-Synthese mil Aceto- 

nilril geriiigerc Ausheuten lieferte. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 133 



2060 

SchlieSlich wurde noch C y a n - e s s i g e s t . e r  und J l e t h ~ l k e t o l  der 
I ~ I  o e s c. h schen Iieton-Synthese mterworfen, hierbei ein undeutlich kryst.al- 
liqierendes Salz erhalten, das bei vorsichtiger Verseifung einen in sehr 
211 t. ausgebildeteii Nadeln krystallisierenden KOrper lieferte, dem nach der 
i~lementnranalyse die Ziisnnirnensetzung C1., HI, O3 ?;. zrtkomnit. Unter Be- 
~.iirksichtigiing der B nalogie der friiher oben angefiihrten Rcnktionen wurde 
ihni in i t  alleiii Vorbehalt die Struktur VI zugeteilt, er  ware demnach der 
2 -hie  t h y  1 - i  n d o  1 - 3 - 13 - a m  i n  0- a c r  y 1 s l u r  e-  Z t h y le s t e r. In  diesem Fall? 
war bei der Zersetzung nur die Abscheidung das freisn Ketimins erfolgt. 
1-15 konnte auch festgestellt werden, daS nur bei vorsichtiger Zersetzung 
clieser Iiorper isoliert werden konnte, wahrend narnentlich anhaltendes 
Kochen . init Wasser vollstandige Zersetzung und Schmierenbildung her- 
\-orrief, aus denen keinerlei lrrystallisierende Prodakte isoliert wcrdci) 
konnten 12). 

Ich bitte die geehrten Fachgenossen, die Bearbeitung dieses Gebietcs 
mir noch fur einige Zeit uberlassen zu wollen. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - M e t  h y  1 - 3 - f o r m  y 1 - i n  d o 1 (11). 

3 g M e t h y l k e t o l  wurden in 6 ccni Ather gelost iind niit elwa 4 ccrn 
wasserfreier, frisch destillierter B 1 a u s a u r e vereinigt, niit Eiswasser ge- 
Ikuhlt und uiiter FeuchtigkeitsabschluB trockner Chlorwasserstoff einge- 
leitet. Nach einiger Zeit triibte sich die Losung und unter :lebhafteni 
Aufsieden des Athers fie1 eiii fester, krystallisierter, gelbroter Nicderschlag 
m s ,  cler sich nach 2-stdg. Ein1,eiten nicht mehr verinehrte uncl clanti fast 
(lie 'ganze Fliissigkeit erfiillte. Die Mutterlauge iilier dem Niederschlag 
FirLte aich d h e i  dunkelrotviolett. Der Niederschlag warde nun abgesaugt 
iind mit absol. Ather gewaschen. Das so erhaltene salzsaure, lietiniin 
wurde in wenig Wasser gelost, von geringen harzigen Verunreinigiingen 
nbfiltriert und am Wasserbade zersetzt; die Losung farbte sich dabei inteii- 
-iv gelbrot, und nach ,einigein Stehen fallt der Aldeliyd in gut ausgebil- 
clelen, schwach rosa gefsrbten Nadelii aus. Er wurde aus sehr verd. Alkohol 
linter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und zeigte dann, in farblosen 
Krystallen ausfallend, nach dern Trocknen im Vakuum bei 600 den in de.r 
Literatur angegebenen -Schmp. 19s--1990 (unkorr.) 1 3 ) .  Die Xusbeute be- 
trug 3.2 g = ca. 870/, der Theorie. 

716 mm). - 9.55 ing Sbst.: 0.7539 ccm N (280, 746 inm). 
ti.Nnmg Sbst.: 16.811ng C02,  2.99mg H,O. - 3.581~13 Sbst.:  0.291Srcm N @'I.' 

<.,,tl,ON. Ber. C 75.47, H 5.70, N S.81. Gef. C i5.6S, H 5.52. N 9.07, 9.13. 
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9 -hI  e t h y 1 - 3 - a c e  t y 1 - i n  d ol  (111). 
3 6  3 l c t h y l k e t o l  wurden in 7 cciii ahsol. Ather gelost und annii- 

hernd 2 g  A c e t o n i t r i l  (1:2ibIolc) hinzugefugt; dann wurde unter Feucli- 
iigkeitsabschlud trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach kurzeni Ein- 
leiten trat eine Triibung auf, d a m  kani es ZLU Abscheidung eines tief 
dunkelrot gefarbten Oles, das nach 2-stdg. Durchleiten wieder i n  Losung 
ging; nacli der dritten Stunde cler Chlorwasserstoff-Einwirkung begannen 
hellrot gefarbte Krystalle auszufallen, die nach @/,-stdg. Einleiten abge- 
saugt und mit At.her gewaschen wurden. d l s  das Filtrat neuerdings mit 
t 'hlorwasserstoff behandelt wurde, kani es ZLI einer neiierlichen Krystall- 
ii  l)sc,heidung. 

Das so erhaltene rotstichig gefarbte salzsaure Ketimin wurde in Wasser 
qclost, filtriert und durch Erhitzen am Wasserbad unter Zusatz eiiiiger 
Tropfen Ammoniak zu dem 3-Methyl-3-acetyl-indol zerlegt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus sehr verd. Alkohol unter Zusatz von Tierkohle zeigte 
es den, den Literaturangabenl') entsprechenden Schnip. 195-196O (unkorr.). 
Die Ausbeute betrug 1 g = 330/0 des angewandten Methylketols. 

6.34 mg Sbst.: 17.63mg C02, 3.61 mg H,O. - 3.18 mg Sbst.: 0.2385 cciii S (260, 746mm). 
C,,H,,ON. Ber. C 76.25, H 6.41, N 8.09. Gef. C 75.86, H 6.37, N 8.10. 

2 -Met  11 y 1-3 - h e n  z o y 1 - i n d  o 1 (IV). 
2.6 g Me t h  y l k e  to1 wurden in 16 ccni sbsol. Ather gelost tind 2.2 g 

B e n z o n i t r i l  (2Mole) hinzugefugt. In die hellgelb gefarbte Losung wurde 
nun unter FeuchtigkeitsabschluD trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, wo- 
bei ses anfangs zu einer Dunkelrotfarbung, dann zur Xbscheidung eines 
dunkelroten Oles kam, das sich im weiteren Verlauf cler Reaktion jedoch 
wieder lost. Nach 4-stdg. Einleiten begann eine Krystallabscheidung, die 
sich bei 3-tagigem Stehenlassen im Eisschrank bei gut verschlossen'em 
ReaktionsgefaD vervollstandigte. Nun wurde der Niederschlag abgesaugt 
iund das als citronengelber, schon krystallisierter Niedersclilag am Filter 
zuriickbleibende salzsaure Ketimin nach dem Waschen mit absol. Ath.er 
in1 Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.3 g. 

Dieser Korper wurde nun in kochendem Wasser geliist, filtriert uiid 
unter Zusatz einiger Tropfen Ammoniak am Wasserbade zersetzt; die an- 
fangs auftretende niilchige Triibung verdichtete sich dann im Lauf'e weniger 
Stunden z u  eiiiein krystallisiert.en Niederschlag, der abgesaugt, getrocknet. 
zuerst aus verd. Alkohol, dann aus verd. Essigsaure rimkrystallisiert wurde. 
Er lirystallisiert in farblosen Nadelrn und zeigte den Schmp. 181--18Y1 
innkorr.), die Analyse erweist ihn als d-Methyl-3-henzoyl-indol. Die ilns- 
beute betriig ungefahr 750/, der Theorie. Der Korper ist unlijslich in Wasscr, 
Ligroin und Schwefelkohlenstoff : schwerer loslich in Benzol, leicht loslicli 
in Alkohol, Ather, Chloroform. Essigester, Aceton, Eisessig und Pyridin. 

6.22 nig Sbst.: 18.59 mg CO,, 3.22 mg H20. - 4.00mg Sbsl.: 0.2232 ccm N (2Go:  7-15min). 
C, ,H, ,  O N .  Bcr. C S1.67, H 5.57. N 5.99. Gef. C 81.51, H 3.79, 3 6.24. 

2 - M e t  h y 1 - 3 - p h e n y 1 8  t h a n  ci 11 - i 11 (1 o 1 (1'). 
2.5 g M e t  h y 1 k c  t o 1 wiird'en in 0 ccni nbsol. Ather aul'gelost, init ri g 

( 2  Mole) frisch destilliertcm E eriz y l c y a n i d  vereinigt und unter Feuchtig- 
keitsabschlu6 gasfiirmiger trockner ( Ihlorwasserstoff eingeleitet (51/2 Stdn.), 
dann das gut verschlossene G~t'iifi 3 Tn.ge im Eisscliranl; stehen gelassen. 

14) I3. 11, 380 [ISRlj: .A. 842, 372, jlS87]. 
lX* 
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N u n  wurde abfiltriert und der violiettmt~e Ni8edesschbg des sakzsauren Iiet- 
imins mit absol. Ather gewaschen. Die Ausbeutle betrug 5 . 3 g .  

Zur Umsetzung wurde der Korper in kochendem Wasser gelost, liltriert 
nnd mit wenigen Tropfen Ammoniak auf den1 Wasserbade zersetzt. Der 
msfallende lrrystallinische Niederschlag wurde nach dem Filtrieren und 
Trocknen zuerst aus  verd. Allrohol, dann aus verd. Essigsaure umkrystalli- 
siert. Er krystallisiert in gut msgebild'eten, schwach gelbstichig cpfl.rb- 
ten Nadeln und zeigte den Schmp. 196-1970 (unkorr.). Er ist unl6slicl.i 
in Wasser, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, schwerer loslich in kaltem 
Ither, Chloroform und Essigester; leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
I'yridin. Die Ausbeute betrug 3.5 g = ca. 800/o der Theorie. 

5.72 ing Sbst.: 17.23mg CO,, 3.18 mg H,O. - 4.26 iiig Sbst.: 0 .2254~~111 N (?go: 
7-16 mm). - 5.75 ing Sbst.: 0.3077 ccin N (280, 745 mm). 

C l i H 1 5 0 K .  Ber. C 81.S9, H 6.0i, N 5.62. Gef. C 82.17, H 6.22, N 5.88, 5.9s. 

2 -Met  h y 1 - i n  d 01 - 3 - an1 i n  o -a  c r  y 1 s a  u r e -  ii t h y 1 e s t e r (VI). 
2.5 g M e t h y l  k,e t o l  wurden in 5 ccm absol. Ather gelost, 5 g C y a n  - 

e s s i g e  s t e r  (2 Mole) hinzugefugt und unter FeuchtigkeitsabschluW 5 Stdn. 
ein nicht zu langsamer Strom trocknen Chlorwasserst,offs hindurchgeleitel. 
Die Losung farbt sich dabei tief dunkelbraunrot. Nun wurde das Einleiteri 
unterbroch,en, das gut verschlossene ReaktionsgefaB in den Eisschrank ge- 
stellt. Nach 2Tagen zeigte es sich, daD ein Niederschlag in Form von 
dunkelgelbgrun schillernden Nadeln auskrystallisiert war, die nach denr 
Abfiltrieren mit absol. lither gewaschen, hierauf irn Exsiccator getrocknet 
wurden. Die Ausbeute betrug ca. 5g .  

Zur Zersetzung wurde in kaltem Wasser gelost, die hellgrune Losung 
filtriert, hierauf mit verd. Alkali (Ammoniak oder auch Kalilauge) versetzt, 
wobei Beine griinlichweifle olige Fallung entstand. Nun wurde miiglichst 
rasch zum Sied'en erhitzt und einige Augenblicke im ICochen erhalten, dann 
iibkuhlen gelassen, wobei sich der Korper zu einem krystallinischen Nieder- 
schlag zusammenballt. Er wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen, 
dann aus Alkohol unter Zusatz von Tierbohle umkrystallisiert. Der Korper 
krystallisierte dabei in gut ausgebildeten gelbgrunen Nadeln aus, die nacli 
dern Trocknen ini Vakuum bei 50° den Schmp. 1350 (unkorr.) zeigten. Die 
Ausbeute betrug ca. 700/0 der Theorie. Er ist unloslich in Wasser, Ligroin, 
sehr leiclit loslich 'in Alkohol, lither, Chloroform, EssigsBure, Benzol, 
t'yridin, Aceton und verd. Sauren. Er bildet auch ein Chlorplatinat. 

6.19 m g  Sbsl.: 15.56 rng COB, 3.55 m g  H,O. - 3.995 ing Sbst.: 0.4213 ccin N (280, 745 mmj. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 68.83, H 6.60, N 11.42. Gef. C 68.58. €1 6.41. N 11.72. 




