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bestimmen war, ein Indolderivat, welches ebenfalls nicht mit Sicher-
heit erkannt werden konnte. Aus 15 g Jodhydrat wurde nur etwa
1 g des Indols erbalten. Die Spaltung geht, wie man sieht, hier
schlechter als beim Dihydrotrimethylchinolin.

Die aus dem beschriebenen Jodhydrat in iiblicher Weise in Frei-
beit gesetzte Base ist ein farbloses Oel, das an der Luft sich sofort
réthet und unter 21 mm bei 128 —130° siedet. Wie in der einleiten-
den Abhandlung schon erwihnt wurde, verhiilt sich diese Base hei der
ferneren Alkylirung wie das Dihydrotrimethylchinolin. Wenn man
sie mit {iberschiissigem Jodmethy]l im Rohr bei 100° digerirt, entsteht
eine feste Krystallmasse, aus der unschwer das bei 229° schmelzende
Jodhydrat der urspriinglichen Base abgeschieden werden konnte.

Analyse: Ber. fir Ci3H;NHJ.

Procente: C 49.52, H 5.71.
Gef. » » 49.52, » 6.19.
Daoeben befindet sich aber in den alkoholischen Matterlaugen ein
leichter lgsliches, schwer zu reinigendes Jodhydrat einer anderen,
wabrscheinlich béher methylirten Base, das wir wegen mangelndem
Material noch nicht rein dargestellt haben.

Bologna, im August 1896.

470. G. Ciamician und G. Plancher:!) Ueber die Einwirkung
von Joddthyl auf «-Methylindol (Methylketol).
(Eiogegangen am 26. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Wie in der einleitenden Abhandlung kurz erwihnt wurde, ent-
stehen bei der Einwirkung von Aethyljodid auf Methylketol, neben
dthylirten Indolen, zwei Basen der Zusammensetzung

CisHyy N und CysHisNCeHs,
von denen die erste sich wie eine secundire Base verhilt, wihrend
die zweite sicher tertiirer Natur ist.

Die erstgenannte Verbindung wurde von E. Fischer und Steche?)
in ibrer grundlegenden Abhandluog beschrieben. Die Trennung der
beiden Korper aus dem Reactionsgemisch haben wir mit Hilfe der
Acetylverbindungen durchgefiibrt, da die secundiire Base ein alkali-
spaltbares, flissiges Acetylderivat liefert, wiihrend die am Stickstoff-
atom ithylirte, tertiire Verbindung ein alkalibestindiges, festes sog.
Psendoacetylproduct giebt,

1) Diese Untersuchung wurde in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Boeris
begonnen, nach dessen Uebersiedelung nach Mailand habe ich sie dann mit
Hrn. Dr. Plancher fortgesetat. G. Ciamiciamn.

%) Apn. d. Chem. 242, 359. 159
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I. Darstellung des Rohproductes und Abscheidung der
Indole. (Boeris, Plancher.)

Die Bereitung des Rohmaterials wurde im Autoclaven vorgenom-
men. Wir haben darin das Methylketol in Portionen von je 50 g mit
der gleichen Menge Eitelalkohol und 125 g Jodiithyl wiihrend 15 Stunden
auf 95989 erhitzt. Die Dauer der Operation ist fiir die Zusammen-
setzung des Productes von Einfluss. Wie schon die genannten Autoren
gefunden haben, kann durch lingeres Erhitzen die Menge der Indole
vermindert werden. Der Inhalt des Autoclaven stellt nach dem Er-
hitzen eine fliissige Masse dar; nach dem Abdestilliren des iiber-
schiissigen Alkyljodids und des gebildeten Aethers wird der Riickstand
mit Kali aufgenommen und nach entsprechender Behandlung bei ver-
mindertem Drucke destillirt. Beim Arbeiten mit grisseren Mengen
ist dieses Verfahren der Dampfdestillation vorzuziehen, weil die Basen
damit, wie schon E. Fiscber und Steche gefunden haben, nur
langsam iibergehen. Das ganze Product geht bei 22 mm Druck
zwischen 137° und 1659 iiber und wiegt beim Verarbeiten von 50 g
Methylketol 55 g.

Zur Trennuog der darin eothaltenen Indole wurde das so gewon-
pene lichtgelbe Oel mit fiinfprocentiger Salzsiure behandelt, dabei
bleiben die Indole ungeldst zuriick. Letztere, in entsprechender Weise
ausgezogen und getrocknet, wurden der fractionirten Destillation unter--
worfen. Wenn man die Erhitzung im Autoclaven 15 Stunden fort-
gesetzt hat, ist ihre Menge gering: aus 50 g Methylketol nur ca. 6 g;
bat man dagegen die Operation schon nach sieben Stunden unter-
brochen, so kann die Ausbeute bis ca. 20 g betragen. Unter 24 mm
Druck ging die ganze Menge zwischen 165° und 1850 iiber; zur
Analyse wurde eine Fraction, welche beim mebrmaligen Destilliren
unter 12 mm bei 156—158° siedete, verwendet. Diese gab Zahlen,
welche zu der schon von E. Fischer und Steche aunfgestellten
Formel C;; HisN fiihrien.

Analyse: Ber. far CuH]:;N.
Procente: N 8.80.
Gef. » »  8.90.

Das weitere Studium dieser Koérper werden wir spiter wieder
aufnehmen. :

Aus der salzsauren Lisung wurden die Basen in bekannter Weise
frei gemacht und nochmals im Vacuum destillirt; bei 22 mm Druck
ging nun das gesammte Product zwischen 1330 und 1409 iiber.

II. Verhalten des Basengemisches gegen Essigsiure-
anhydrid. (Boeris, Plancher.)
50 g der so von den Indolen befreiten Basen wurden mit 300 g
Essigsiureanhydrid und 80 g frisch geschmolzenem Natrinmacetat drei
Stunden lang am Riickflusskiibler im Kohlensdurestrome gekocht.
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Nach dem Abdestilliren des Anhydrides im luftrerdiinnten Raum aus
dem Wasserbade hinterblieb ein rothgefirbtes dickes Oel, welches,
mittels Aether vom Natriumacetat getrennt, zum Theil langsam kry-
stallinisch erstarrt. Obne jedoch darauf Riicksicht zn nehmen, wurde
das Ganze fractionirt destillirt. Bei 25 mm Druck haben wir es in
zwei Fractionen getrennt: die erste, bei 170—190° iibergehende, blieb
fast vollstindig flissig, wihrend die zweite, welche zwischen 194°
and 2100 aufgefangen wurde, krystallinisch erstarrte. Aus der fAiissigen
Fraction, welche ibrer Menge nacb die vorherrschende war, konnte
durch starke Abkihlung eine geringe Krystallabscheidung bewirkt
werden, die mit der festen Fraction vereinigt wurde.

Das feste Acetylproduct, C;3Hys(CoHz O)NCyH;, warde von
Dr. Boeris niher untersucht. Aus Petrolither wiederholt unkrystal-
ligirt, bildet es grosse farblose Prismen oder Tafeln, welche bei
116—117° schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cyz Hy3NO.

Procente: C 79.37. H 8.95.
. Gef. » » 78.98, 79.09, » 9.22, 9.0L.

Die von Hro. Dr. G. Boeris ausgefiihrte krystallographische

Bestimmung ergab fiir diesen Korper die folgenden Constanten:
Krystallsystem: triklin.
a:b:c=146532:1:1.60701.
a=84°491/y', g =100"4", y = 86°2¢
Beob. Formen: (100), (001), (110), (110), (101), (011), (112), (101).

Sein Chloroplatinat, (Ci; Hy3 NO); H3 Pt Cls, kano, da das
Acetylproduct schwach basische Eigenschaften besitzt, leicht erhalten
werden. Es stellt eine hellgelbe krystallinische Fillung dar, welche,
da sie sich beim Erwidrmen zersetzt, nicht umkrystallisirt werden
konnte. Der Schmelzpunkt liegt gegen 2000,

Analyse: Ber. fir (Ci7 Ha3 NO); Hg Pt Cle.

Procente: C 44.20, H 5.20, Pt 21.06.
Gef. » » 44.52, 44.03, » 5.31, 5.51, » 21.30, 21.31.

Das fliissige Acetylderivat, C;3H;s NCO CHj, enthielt natiir-
tich noch von der festen Verbindung und koannte nicht leicht davon
befreit werden, es bat aber troizdem sehr gnt zur Reindarstellung
der secandiren Base C;3Hy; N gedieut.

IIl. Darsteliung und Eigenschaften der Base Ci3Hir N
(Plancher).

Die oben beschriebene, von dem festen Acetylproduct moglichst
befreite, fliissige Fraction wurde, da wiissriges Kali die Verseifung nur
langsam vollzieht, mit 20procentigem, alkoholischem Kali 3 Stunden
lang am Riickflusskiibler gekocht. Dabei wird das flissige Acetyl-
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product vollig gespalten, wihrend die feste Acetylverbindupg, die in
der verwendeten Fraction noch enthalten war, unverindert bleibt 1).

Bei der darauffolgenden Destillation im Dampfstrom geht zuerst
mit den Alkohol- und Wasser-Dimpfen die regenerirte Base C;3Hiy N
iiber, und erst gegen Ende der Operation, wenn die Oeltrgpfchen triibe
werden, beginnt auch das feste Acetylproduct iiberzudestilliren. Man kaup
daher in dieser Weise sebr leicht die beiden Korper auf Grund ibrer sehr
verschiedenen Flichtigkeit von einander trennen. Die erhaltene Base
bildet ein farbloses Oel von einem eifrischenden kampherartigen Ge-
ruch, das, wie schon E. Fischer und Steche beobachtet haben,
sich an der Luft nicht rithet. Bei dem verminderten Druck von
25 mm ging bei richtig geleiteter Operation, d. h. wenn die oben.
erwibnte Dampfdestillation des verseiften Rohproducts zu richtiger
Zeit unterbrochen wurde, die gesammté Buase zwischen 135% und 14090
iiber. Die Verbindung war noch nicht rein, konnte aber leicht
von den sie begleitenden Nebenprodacten it Hiilfe ihres schon
krystallisirenden Pikrates befreit werden. Dasselbe, in methyl-
alkoholischer Lisung bereitet und aus Methylalkohol umkrystailisirt,
bildet gelbe, seidenglinzende Nadeln, welche bei 139—1909 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CysHy: N . Cs Ha(NO3); OH.

Procente: C 54.50, Il 4.80.
Gef., » » 55.02, » D12,

Die aus dem reinen Pikrat wieder abgeschiedene Base siedet nun
innerhalb eines Grades, unter 25 mm Drack Lei 139—1400. Sie ist eine
sehr bestindige Verbinduug, welche sich durch viele Eigenschaften vop
den apderen tertidren, d. h. am Stickstoff alkylirten Indolbasen unter-
scheidet. Wie gegen den Luftsauerstoff ist sie auch gegen Oxydations-
mitte], wie Kaliumpermanganat und Chromsiure, in der Kilte be-
stindig. Beim lingeren Kochen mit diesen Reagentien wird sie an-
scheinend vollstindig verbrannt. Trotz dieser so auffallenden Eigen-
schaften stebt sie zu den tertidiren Indolbasen in enger Beziehung,
denn durch Alkylirung geht sie quantitativ in diese letzteren iiber.

Ibr Verhalten als secundire Base wird durch die folgenden Re-
actionen anscheinend bestiitigt, obwohl ihre Structur vor der Hand
aucb in dieser Hinsicht noch unbestimmt bleibt.

Mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung erhilt man eine oélige
Ausscheidung, die wir noch nicht geniigend untersucht haben.

Mit Phenylisocyanat reagirt die Base nur in der Wirme, und
konnten wir ebenfalls das entstehende Product noch nicht erschépfend
charakterisiren. Hingegen baben wir sehr bald das Benzoylpro-
duct, Ci3H;sN.COCgHs, rein erhalten, Durch Schiitteln der Base

") Durch einen besounderen Vorversuch haben wir uns iiberzeugt, dass
das feste Acetylproduct durch alkoholisches Kali nicht zersetzt wird.
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mit Benzoylchlorid und 20procentiger Natronlauge entsteht eine feste
Verbindung, welche sich leicht aus kochendem Petrolither umkry-
stallisiren lisst. Das Benzoylproduct schmilzt bei 74—759,
Analyse: Ber. fir CyoHg NO.
Procente: C 82.45, H 7.24.
Gef. » » 82.15, » T.44.

Es ist eine schwache Base; von kochender alkoholischer Kali-
13sung wird es leicht verseift.

Mit Jodmethyl liefert die Base das schon von E. Fischer und
Steche beschriebene Jodmethylat, das Jodhydrat der methylirten
Base, CisH g NCH;y. HJ!). Es krystallisirt aus Alkohol in grossen
tetraédrischen Individuen; den Schmelzpunkt haben wir in Ueberein-
stimmung mit den genannten Autoren bei 1899 gefunden.

Analyse: Ber. fur CisHyoNJ.

" Procente: C 51.06, H 6.08.
Gef. » » 51.30, » 6.43.
Die krystallographische Bestimmung ergab:

Krystallsystem: rhombisch, bisphenoidal
a:b:c=10.99304:1:0.90895.

Beob. Formen: (110), (161), (011), (1T1).

Das Jodhydrat der dthylirten Base, Ci3sHigNCyHs. HJ,
durch Digestion mit Jodéithyl bei 100° erhalten, wurde darch Fillung
seiner alkoholischen Ldsung mit Aether gereinigt und ist identisch
mit dem jodwasserstoffsauren Salz der Base, welche wir, wie spiiter
angegeben werden soll, aus dem festen Acetylproduct abgeschieden
haben. Das Salz bildet weisse Krystalle, die bei 145-—146% schmelzen.

Analyse: Ber. fir CisHagNJ.

Procente: C 52.48, H 6.41.
Gel. » » 32.53, » 6.57.

Die daraus abgeschiedene Buse wird weiter unten beschrieben

werden.

IV. Reduction der Base CyaH;zN.
(Boeris.)

Zur Darstellung der hydrirten Base C;3Hij9N ist es nicht ndthig
von ganz reinem Materiale auszugehen; man kann vielmehr auch
das robe, urspriingliche Basengemisch dazu verwenden, weil das
Chlorhydrat ‘der secundidren Base gut krystallisirt, wihrend jenes der
athylirten Verbindung syrupartig zuriickbleibt. Wir geben daher hier
die Vorschrift zar Darstellung der hydrirten Base aus dem Gemisch,
da wir uns iiberzeugt haben, dass die reine, aus dem oben beschrie-
benen Filtrat abgeschiedene Base die gleiche hydrirte Verbindung
liefert.

1y Von Hrn. Dr. Boeris untersucht.
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Die Reduction wurde in iiblicher Weise ausgefiihrt durch
Giessen dér siedenden alkoholischen Lisung des Basengemisches auf
das Natrinmmetall, welches sich in einem geriumiger Rickfluss-
apparat befand. Nach vollstindiger Auflésung des Metalls (auf je
10 g Base wurden 20 g Natrium und anfangs 60 g Eitelalkohol ver-
wendet), wozu gegen Ende durch Zusatz von siedendem Alkohol
nachgeholfen werden musste, haben wir die neue Base durch Destil-
lation mit Wasserdimpfen iibergetrieben und die wissrig-alkoho-
lische Ldsung mit Salzsiure eingedampft. Der krystallinische Riick-
stand wird von einem anhaftenden Syrup durch Absaugen befreit und
aus Eitelalkobol gereinigt. Man erhbilt so weisse Blittchen, welche
unter vorherigem Sintern bei 217° schmelzen. Die Apalyse bewies,
dass das Chlorhydrat der hydrirten Base, Ci3H;sNH, vorlag

Analyse: Ber. fir C;3H;yN.HCL

Procente: C 69.18, H 8.88.
Gef. » » 69.23, » 9.27.
Die krystallographische Bestimmung ergab:
Krystallsystem: monoklin.
a:b:c = 1.33138:1:1.28410; B =869 55"
Beob. Formen: (100), (101), (C01), (101), (011), (110).

Das Pikrat, CisH;gN.CeHo(NO;g); OH, aus der wissrigen
Losung des salzsauren Salzes mit wiissriger Pikrinsdure gefillt und
aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 1389.

Analyse: Ber. fur Cy3H;9N. C¢H3N30,

Procente: C 54.54, H 5.26.
Gef. » » 34.71, » 5.56.
Die krystallographische Untersuchung ergab:

Krystallsystem: triklin.
a:b:e==197272:1:1.41341.
=113 36, g =111030", y = 63° 18".
Beob. Formen: (100), (010), (001), (101), (011), (210), (410).

Die aus der Base C;3H;:N erhiltliche hydrirte Verbindung C13 HigNH
ist sicher eine secundire Base, wodurch der Nachweis geliefert
ist, dass erstere kein Alkyl am Iminstickstoff enthalten konnte.

Die bydrirte Base liefert ndmlich in salzsaurer Ldsung mit
Natriumnitrit ein durch die Liebermann’sche Reaction charakterisir-
bares Nitrosamin und verhélt sich gegen Phenylisocyanat und
Jodmethyl wie ein dchtes secundires Amin.

Der Phenylharnstoff, CisH;sN. CO . NHC; H;?), entsteht beim
Behandeln der Base in Petrolitherlésung mit Phenylisocyanat. Die
Reaction ist ziemlich heftig, und nach dem ZFErkalten erstarrt das

) Von Hrn. Dr. Plancher untersucht.
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Reactionsgemisch zu einer weissen Krystallmasse. Aus Alkohol und
aus Petrolither abwechselnd krystallisirt, erhilt man feine, weisse,
zu Drusen vereinigte Nadeln, welche bei 149—150° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoHaNyO.

Procente: C 77.92, H 7.79,
Gef. » » 7826, » 8.15.

Mit Jodmethyl giebt die Base in zwei getrennten Phasen, alsoe
durch zweimalige Methylirung, das quaternire Ammoniumjodid oder
Jodmethylat der methylirten hydrirten Base, C;3H;sNCH;j.
CHsJ. Zau seiner Darstellung wurde das reine Imin mit Jodmethyl
bei 100° im Rohr erhitzt. Das erhaltene krystallinische Product,
welches bei 1920 schmilzt, ist das Jodhydrat der methylirten Base,
aus welchem letztere mit Kali in Freiheit gesetzt wurde. Bei noch-
maliger Digestion mit Jodmethyl wurde nun das nicht mehr durch
Kali zersetzbare quaternire Jodmethylat obiger Zusammensetzung
erhalten. Letzteres lisst sich aus Alkohol reinigen und bildet farb-
lose, ebenfalls bei 192° unter Gasentwickelung schmelzbare Nadeln.

Analyse: Ber. fir Cis Hoy NJ .

Procente: C 52.17, H 6.96, J 36.80.
Gef. » » 52,19, » 7.28, » 37.02,

Die tertidre Base C;3Hy s NC2H;s, (Plancher)

welche neben der bereits beschriebenen, Cy3sHy7 N, bei der Aethy-
lirung des Methylketols in untergeordneter Menge entsteht, kann,
wie schon erwihnt wurde, einfach dorch Bebandlung der gepanntem
Base C;3Hy;N mit Aetbyljodid erbalten werden. Zum Nachweis
ibrer directen Bildung aus dem Methylketol haben wir sie aus dem
schon beschriebenen, bei 116—117° schmelzenden Acetylproduct dar-
gestellt. ‘

Diese Verbindung, welche durch wissriges oder durch alkoholisches
Kali nicht zersetzt wird, ldsst sich leicht, wie die ketonartigen Aetyl-
indole, durch Salzsivre spalten!). 5 g derselben wurden mehrere
Stunden mit 150 ccm 10 procentiger Salzsiure am Riickflusskiihler
gekocht, und die erhaltene saure Losung in {iblicher Weise zur Ab-
scheidung der Base verwendet. Letztere stellt ein farbloses, an der
Luft sogleich sich rdthendes Oel von chinolinartigem Geruch dar,
welches bei 18 mm zwischen 138—140° iiberging. Mit Jodwasser-
stoffsiure gab dasselbe das bei 145—146° schmelzende Jodhydrat, wel-
ches mit dem frither beschriebenen Jodithylat der Base C;sHpi; N
identisch ist.

Die dthylirte Base giebt auch ein dem bei 116—1179 schmelzenden
Acetylproduct entsprechendes Benzoylderivat, Cy3H;(COGCsHs)

1) Siehe E. Fischer, Aon. d. Chem. 242, 380.
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NCgHs, welches wir eigentlich unabsichtlich zur Trennung der beiden
im Rohgemisch enthaltenen Basen dargestellt baben. Wir hofften
ndmlich durch Behandlung des Basengemisches mit Benzoylchlorid in
Gegenwart von 20 procentiger Natronlauge nur die secundire Base za
binden; der Versuch zeigte jedoch, dass das Benzoylchlorid, selbst in
der Kiilte, wie kochendes Essigsiiureanhydrid wirkt und neben dem leicht
vergeifbaren, schon beschriebenen Benzoylproduete, Cy31134NCOC¢Hs,
augh das kalibestindige Benzoylderivat der tertiliren Base liefert.
Das Reactionsproduct wurde dabher zur Darstellung dieses letzteren
mit 20 procentigem alkoholischen Kali einen Tag lang gekocbt und
dann mit Wasserdimpfen destillirt.  Die in der alkalischen Lange
zuriickgebliebene Benzoylverbindung liess sich  hierauf ausiithern
und aus Alkohol umkrystallisiren. Man erhélt so grosse, farblose
Prismen, welche bei 125—12G° schmelzen.
Analyse: Ber. fiir CosHys NO.
Procente: C 32.76, H 7.84.
Gef. > » §2.82, » 8.27.

Wie die iibrigen acidylirten Indolbasen hat auch dieses Benzoyl-
derivat noch schwache salzbildende Eigenschaften.

Schliesslich haben wir auch die hydrirte Base, C;3H;3NGC:Hs,
dargestellt durch Reduction der aus dem festen Acetylprodact ge-
wonnenen Verbindung mit Natrium uond Alkohol. Die in iiblicher
Weise ausgefiihrte Operation lieferte ein farbloses, fast geruchloses,
an der Laft sich nicht mehr réthendes Oel. Das Pikrat bildet
hochgelbe Prismen oder Blitter, welche bei 117—119Y schmelzen.

Analyse: Ber. fir CisHayN . C;Ha(NO2); OH.

Procente: C 56.50, H 5.83.
Gef. » » 36.28, » 5.83.

Wir verzichten vor der Hand daraaf, fiir die Base Ci3H;7 N eine
Constitationsformel aufzustellen, und hoffen, dass die weiteren Versuche,
mit welchen wir uns gegenwirtig beschiiftigen, uns erlauben werden,
auch diese Frage zu erledigen.

Bologna, August 1896.





