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fiat. Die Base wiirde naoh dieser Buffassung das Analogon der Roeol- 
siiure sein. 

Aehnliche Farbstoffe entstehen durch Oxydation aus der Ver- 
bxdung des Bittermandelols mit Pr-1*1-Methylindol und Skatol. 

Die Reaction 1:isst sich unzweifelhaft in mannigfaltigster Weise 
variiren und es  ist nicht unmiiglich, dam auf diesem Wege technisch 
brauchbare Farbstoffe erhalten werden. 

175. EmilFischerund A l b e r t  Steohe: Methylirung der Indole. 

(Eingegangen am 17. Miirz.) 
[AM dem chem Lnborntorium der Universitit Whrzburg.] 

Erhitzt man ein Theil Metliylketol mit 2'/9 Tbeilen Jodmethyl 
unter Zusatz von wenig Metbylalkohol im geschlossenen Rohr 15 
Stunden im U'asserbade, so scheidet die Liisung eine reichliche Menge 
von farblosen Krystallen a b  , welche abgesaugt und mit absolutem 
Alkohol gewaschen das jodwasserstoffsaure Salz einer Basis C11 HIS N 
sind. Dasselbe scheidet sich aus heissem Wasser in schiinen Prismen 
ab. -Beim Uebersattigen mit Alkali entsteht daraus die freie Base, 
welche mit Wasserdampf ubergetrieben, mit Aether extrahirt und nach 
dem Verdampfeu des letzteren destillirt wurde. 

Die Analyse des wasserhellen Oeles ergnb folgende Zahlen: 
Gefiinden 

I. 11. 111. IV. Ber. fiir CII  HlsN 

c 83.02 8-2.9 82.93 83.16 -- pCt. 
H 8.2 3.4 8.2 8.3 - B 

N 8.8 - - 9.01 D 

Die Verbindung entsteht mithin aus dem Methylketol nach folgender 
Gleichung: 

Cs H s N  + 2 C H 3  J = C11H13N + 2 H J  
Sie ist kein Indolderivat niehr, denn sie liefert weder die Fichten- 

spahnreaction, noch das charakteristische rothe Picrat. Sie  ist ferner 
zum Unterschied von den gewohnlichen Indolen eine starke Base, 
welche sich selbst i n  sehr verdunnten Mineralshuren leicht und voll- 
standig lost. Von salpetriger Saure wird sie in kalter, saurer Lijsung 
nicht verandert, sie enthiilt mithin weder Imidwasserstoff, noch den 
so leicht substituirbaren Wasserstoff der Indolgruppe. Ihr Geruch 
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erinnert auffallend an das Chinolin, und idle Merkmale deutcn darnu:' 
hin, dass die Verbindung in der That  ein Abkijmmling des Chinolins ist. 

Wenn diese Ansicht richtig ist, woGr allerdings der experimentelle 
Beweis noch fehlt, so hat man die Basis als eiii Dimethyldihydro- 
cbinolin zu betrachten, welche das  eine Methyl am Sticketoff, das 
zweittr im Chinolinkern enthiilt. Bei der Einwirkung des Jodmethyls 
aiif das Methylketol wiirde eiiimal die Methylengruppe in den Indol- 
ring hiiieinti eten iind gleichzeitig die Methylirung der Imidgruppe 
erfolgeii. 

Dnss die Reaction in diesem Sione rerliiuft, wird durch folgende 
Beobachtungen sehr wahrscheinlich. Vermindert man die Menge des 
Jodmethyls bei dem oben beschriebenen Versiich und setzt keinen 
Methylalkobol zu, so entstelit neben der Base C11 H13 N eine zweite, 
welche mit salpetriger Saure ein Nitrosamin liefert, und aus deni 
Letzteren mit Zinn und Salzeaure wieder isolirt werden kann. Wir 
halten dieaelbe fiir ein Monomethyldihydrochinolin. 

Die Entstehuiig eines Chinolinderivates BUS dem Methylketol iet 
nicht iiberraschend, denn bekanntlich wird das PYITOI nacb C i a m i c i e n  
und D e n  n s t e d t I) durch Chloroform, Methylenjodid and Benznlchlorid 
bei (;egeuwart von Alkali in Pyridinabkommlinge verwandelt. In 
einer vorlaufigen Notiz2) giebt Herr  C i a m i c i a n  feriier an, dass das 
Methylketol durch Chloroform unter deii gleichen Redingungeii oder 
durch Erhitzen mit Salzsiiure auf ZOOo iii Chinolinderivate iibergefiihrt 
werde. Wir  haben schon vor einem Jahre beobnchtet, dass bei der 
Darstellung des Methylketols durch die Chlorzinkschmelze, wenn die 
Temperatur zu hoch geht, kleine Mengeii von Chinolin gt-bildet werden. 
Dasselbe tritt ein, wenn inan reines Methylketol mit Chlorzink pinige 
Zeit zum Sieden erhitzt. Aber wir haben dieser Beobachtung damals 
keinen Werth beigelegt und sie deshalb nicht veriiffentlicht, weil die 
Merige ron Chinolin sehr kleiii ist uiid bei derartigen Bedingungeii 
kein sichei er Sehluss aiif den Verlaiif dcr  Reaction gezogen werdeii 
kanii. 

Die Wechselwirkuiig zwisclien Jodmethyl und Methylketol unter- 
scheidet sich von den oben erwlhnten Prozessen durch Einfachheit 
und glatten Verlauf. 

Aus 10 g Methylketol wiirden nicht weniger als Xg reiner destillirter 
Base C1, H 13 N gewonnen. Berucksichtigt man die unvermeidlichrii 
Verluste, so kann der Vorgang ein nahezu quantitativer genannt werderl. 

Die neue Base siedet iinter 74G mm Druck constant bei 24:&---'L44° 
(Quecksilberfaden gaiiz im Dampf), fiirbt sic11 schnell a11 dtsr Lufc 

. -  

I )  Dieae Hcrichte. 
*) Ebeiitliis. XIX, 3058. 
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durch Oxydation rosaroth und ist in Alkohol, Aether, Benzol leicht, 
in Wasser sehr wenig 12islich. Das Siilfat krystallisirt aus Alkohol 
in feinen Rlattchen. Charakteristisch ist das  Picrat ,  welches a= 
heissern Alkohol in schiinen goldgelben Blattchen ausfdlt. Bemerkens- 
werth ist das Verhalten der Verbindung gegen Eisenchlorid. Sie 
verbindet eich damit in salzsaurer Losung; das  Product krystallisirt in 
gelbeii Rlattchen und ist in heissem Waciser ziernlich leicht, in  starker 
Salzsaure aber sehr schwer lijslich. 

Die rnerkwiirdige Wirkiing des Jodniethyls ist iiicht auf das  
Methylketol beschrankt; sie verlauft eben so glatt unter den gleichen 
Bedingungeii bei dem Pr 2, :3 Dimethylindol. Die hier entstehende 
Base hat die Formel: C12 HI;, N .  

Berechnet Gefuntlen 
c s3.2 83.17 pCt 
H 8.7 8.Y 2 

Sic siedet constant bei derselben Ternperatur 244” wie die erst 
erwahnte, iind fiirbt sich ebenfalls an  der Luft rosaroth. 

Selbst in  der Nephtalinreihe haben wir die gleichen Erecheinungen 
beobachtet. Das Pr 4, 3 Dimethyl-p-Naphtindol, welches spiiter be- 
schrieben werdrn soll, verbindet sich rnit Jodmethyl sehr leicht, und 
licfert eine Rase von der Formel C15 HIS N. 

Analyse: 
Bcrcchnet Gefundon 

c 66.12 86.4 pCt. 
H i,l$? 7.4 

Dieselbe entsteht nach der Gleichung: 

Sie liefert rnit Salpetriger S l u r e  eiii krystallisirtes Nitrosamiii, 
ist daher Imidbase, und wir halten sie entsprechend den vorstehenden 
Erorterungen fur ein Monomethyldihydronaphtochinolin. Sie krys- 
tallisirt atis verdiinntem Alknhol in farblosen Blattchen , welche bei 
1 1 5 O  schrnelzen. In Mineralslureii liist sie sich leicht. Das Jnd- 
hydrat ist selbst i n  heissem Wasser ziernlich schwer 16slich, und krys- 
tirllisirt daraus in  schwach gelblichen, scbiin aiisgebildeten Nadelii. 

Aehnlich dern Methyljodid wirkt dits Aethyljodid auf die vorher 
besprochenen Methylindole. Anders rerlluft ii:ich den bisherigen Beob- 
achtungen die gleiche Reaction bei dem Scatol. dern Pr 1” Methyl- 
indol uud dern Pr 2Phenylindol. Dasselbe ist der Fall bei dem Pyrrol, 
welches bei dern Erhitzen mit Jodmethyl ziirn allergriissten Theile 
in hiirzige Prodiicte rerwaiidelt wird. Wir rermuthen jedoch, dass 
es him nur die storende Wirkung der Jodwasserstoffsaure ist, welche 
deli anorrnalen Verlauf der Reaction bedingt , und welche vielleicht 
dnrch eiitsprechende Abiinderung der Bedingutigen gehoben werden 
kann. Diese Cntersiichung wird fortgesetzt. 

Cl*HjsS + C H 3 J  = ClsHibN + H J  

- 


