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247. G. Plsncher: Ueber die Methylirung der Indole. 
(Eingegnngen am 13. Mai.) 

Aus einer lnngen Reihe von Versuchen, welche von E. F i s c h e r  
begonnen ') und in dieseni Laboratorium fortgesetzt sind, ergiebt sich, 
dass durch Einwirkung des Methyl- resp. des Aethyl-Jodids auf 
Methylketol 2, zwei Reihen homologer Basen entstehen. Fiir die An- 
fmgsglieder dieser beiden Reilien 

C12H15N und Cl5HrlN 
nahm man auf Grund der F ischer ' schen  Ansicht die Constitution 
eines Trimethyl- resp. eines Tri~thyl-I>ihydrochiiiolins an. Durch Re- 
duction gelangte man zu den Basen CIPH17N und C I ~ H ~ ~ N ,  fiir welche 
man analog die Formel eines Trimethyl- resp. Triathyl-Tetrahydro- 
chinolins aufstellte. Durch Einwirkung von Jodathyl erhalt man 
ausserdem auch eine Base C13HI,N, welehe das Alkyl nicht am 
Stickstoff angelagert enthalt, und die man fiir ein Diathyldihydro- 
chinolin gehalten hnt3). 

Diese Rase nun war  Gegenstand eingehender Untersuchungen, bei 
dereri Verlauf ich eine Beobachtung machte, welche mich a n  der 
Chinolinformel zweifeln und mich annehmen liess, dass die Rase wie 
alle sogen. Dihydrochinoline wnhrscheinlicli als eiii Indolderivat zu 
betrachten sei. 

Bei der Oxydation mit Kaliurnperrnanganat gab diese Base in 
der Wiirme eine Saure C13H15NOz, wahrend sie in der Kalte be- 
stludig gegen das Reagens ist. Die Saure verliert Kohlensaure und 
geht iiber in die Base: 

c: (CZH5)'A 

CsH4 C H ,  

N 
welche mit der Brunner ' schen  Verbindung: 

homolog ist'). Durch Einwirkung von Kali auf die Jodmethylverbin- 
dung der Base und darauf folgende Einwirkong von Bromwasser ge- 
langt man zum Diathylrnethyloxyindolin und zum Diathylmethyldi- 

1) Ann. d. Chem. 242, 348. 
' j  Gazz. chim. 27, a, 411. 
3) Gasz. chim. 27, a, 397. 
4) Monateh. f. Chem. 16, 851 und 17, 254. 

Diese Berichte '29, 2481. 
Diese Berichte 29, 2477. 
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bromindolinon. Die Eigensohaften dieaer beiden Verbindungen stimmen 
genau mit denjenigen der B r un n e r ’ schen Homologen dberein I). 

Die Same C l ~ H ~ ~ N O ~  hiitte darnach die Formel: 

C : (CaHsIa 
C6H4\/)Ca COOH. 

N 
Will man sich den Uebergang eines Dibydrochinolins in eine 

Saure obiger Constitution erklten,  SO stiisst man auf eine Reihe von 
Schwierigkeiten. Man kijnnte annehmen, dass man van der Base 
(Formel I) zu einem Diketon (Formel TI): 

C:(CaHb)a , C: (CiHda 

NH NH 

I H4c6 “-CH 11 Hd c6 /Ico 
\/CH I1 \,GO ’ 

von letzterem zur Oxysaure: 

NH 
und schliesslich dorch Wasseraustritt zur eigentlichen Saure gelangt: 

C: (C&)a 
C6H4, ‘ ; C .  COOH. 

N 
Ein derartiger Uebergang wiirde nicht ohne Beispiel sein, da es 

j a  bekannt ist, dass Benzil durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali in  Benzilsiiure iibergeht a) : 

C6HS-CO c6 HSV, COOH 
C6Hs. co c6&’ ‘OH . 

Eine solche Erklarung erscheint jedoch nicht vollkornmen be- 

Es war angemessener, der Rase C n H n N  folgende Formel zu 
friedigeod. 

geben : 
C : (CaHda 

N 
& C s \ > c .  c& 7 

welche ein vie1 klareres Bild des Vorganges giebt. 

l) Monatsh. f. Cham. 17, 253. Picoinini, Gaze. chim. 87, a, 473. 
7 Klinger, diese Berichte 19, 1863. 
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Fiir die Basen C14HlgN1) und C15H21Na), welche man durch 
Behandeln mit Jodmethyl resp. Jodiithyl aus der vorhergehenden 
erhiilt , ergeben sich, wenn man von der Chinolinformel absieht, 
folgende Forrneln : 

C : (CaH5)a c : (CZH5)Z 
HIC~/' ' \C : CHa und Hdcs(\c : CHI. 

N . CaHs 
\/ 

N . CH3 
Eine solche Formulirung ist aber ebenfalls nicht einwandsfrei, 

wie man dies weiter unten sehen wird. Auf alle Falle ist sie 
vorzuziehen, weil man fiir die entstehende Base eine Structur nicht 
anzunehmen braucht, welche verschiedenartig ist von derjenigen der 
Muttersubstanz, wie dies die folgenden Uebergange zeigen: 

c : (C2H5)a 
: (" H5)2 Alkohol u. 

+ 
C : (CaH5)a 

N 
"c . CH3 + CH3: &c6<)c : CHa Natrium H4 c6 ' ' , C < ~ ~  

N . CHy N . CH3 
H4C6\// 

NH 
Die Einwirkung des Jodalkyls liesse sich in folgender Weise 

erkliiren. Das Jodalkyl wird zuerst addirt; das so entstehende 
Additionsproduct spaltet, mit Alkali behandelt, ein Molekiil Jod- 
wasserstoff ab anf Kosten des Wasserstoffatomes des Methyls unter 
doppelter Bindung in der Seitenkette: 

'C : (CaH5)a C : (CzHda C : (CzHdr 

N N . C2Hs N .  CZHS 
Diese Auffassung lLs t  sich auch auf die durch Einwirkung von 

Methyljodid erhaltenen Basen ausdehnen. In dieser letzteren Reihe 
fehlte bis jetzt ein Glied, welches der Base C13H17N entspricht. 
Ich bin auf nachstehendem Wege zu diesem gelangt. 

Von den sogenannten tertiaren Tetrahydrochinolinen kann mam 
vermittelst der Jodwasserstoffsaure zu den entsprechenden secundareni 
Basen gelangen. Nachstehende Formeln erlautern dies. 

H4C6\>cf CH3 H4C6 " , CIJ /cH3 H4C6< ).C:CHs. 

1) Ann. d. Chem. 242, 361. 
3 Qarz. chim. Ital. 27, a, 403. Diese Berichte e9, 2479. 
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Die secundare diathylirte Base wurde aber auch durch Reduction 
der Base C13H17N erhalten, und neuerdings habe ich gefunden, 
dass auch der entgegengesetzte Uebergang unter Anwendung von 
Kaliumpermaoganat bewerkstelligt werden kann. Bei Anwendung 
dieser letzten Reaction auf die secundare Dimethylbase I) gelingt es, 
die Base C11H13 N zu erhalten. 

Wahrscheinlich bildet sich diese Base a h  secundares Product 
bei Einwirkung von Jodmethyl auf Methylketol, wie dies F i s c h e r  ge- 
zeigt hat. 

Daher haben mch der Kiirper C11H13N und die Fischer’sche 
Base Cl2 HIS N (Trimethyldihydrochinolin) folgende Formeln : 

(Ann. d. Chem. 242, 359.) 

C : (CH:da C : ( ( 3 3 3 1 2  
/ 

H4C6; C .CH3 HaCs., ,,c : CH2 . 
\\ ‘ 
N N. C& 

Um einen strengeren Beweis fur obenstehende Formeln zu bringen, 
habe ich die Synthese der Base C11H13N und der Fischer’schen 
Base durch Condensation des Phenylhydrazons des Methylisopropyl- 
ketons mit alkoholischer Chlorzinklosung und darauffolgende Me- 
thylirung ausgefkhrt. Dieselhe wurde von mir in der Chemiker-Zeitung 
mitgetheiltt). 

I n  Anbetracht des vorlaufigen Charakters jener Mittheilung habe 
icb von Aufstellung einer Constitutioneformel abgesehen und habe mir 
vorbehalten, die Reaction auf andere Ketone und substituirte Phenyl- 
hydrazine auszudehnen. Die jetzt von R r u n n e r  vorgeschlagene 
Formel lag ja a u f  der Hand, ich wollte aber dieselbe erst durch 
weitere Tliatsarhen stiitzen. 

Die einfachste derartiger Reactionen ist offenbar die Synthese 
der F i s c h  er’schen Base aus dem Methylphenylhydrazon des Methyl- 
isopropylketons, welche ich schon vor der Veroffentlichung Br  un ner’s s) 
ausgefiihrt habe. Derselbe halt solche Synthesen fur geniigend be- 
weisend, um fur diese Basen die Formeln 

C : (CHda c : (CH3)2 
/ 

H4Cs , C . C H s  oder C:CHa 

aufiustellen, und glaubt, dass die von mir zuerst ausgefuhrte Synthese 
weniger sicher sei, weil die Methylirung unter Druck vor sich geht. 
Man wird indess dem schwachen Druck, entsprechend 30 cm Queck- 
silber, welchen man bei allen Methylirungen anwendet, um die Diimpfe 
des dodmethyls im Apparate zuriickzuhalten, kauin irgend einen Ein- 

N : CHQ N. CHy 

I )  Gazz. chim. Ital. 23, h, 11.5. 
$) Chem.-Ztg. 22, 37. a) Diefie Bericbte 31, 613. 
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fluss auf den Gang der Reaction zuschreibeu diirfen. Uebrigens 
findet diese Reaction auch in der Kalte und ohne irgend welchen 
Druck statt. 

Die von B r u n n r r  veriiffentlichte Synthese beweist im Wesent- 
lichen nicht mehr, als die von rnir schon veriiffentlichte. 

U m  jene Einwande zu widerlegen, waren neue Versuche meiner- 
seits notbig, welchr ich ausgefiibrt habe und nun beschreiben werde. 

Durch weitere Behandlung der F i  sclier'schen Base gelaugten 
Z a t t i  und F e r r a t i n i ' )  zu rinrr Base C ~ P H ~ ~ N ,  welche Peu- 
tamethyldihydrochinolin srin und nachstehendr Constitutioii haben 
sollte: 

Nach der neueren Formulirung wiirde sie folgende Constitution 
haben : 

c : (CH3)2 
/" ~ CH3 

N . CHs 
CGHI', c:  C<CH, * 

Analog der F i s c h e r ' s c h e n  Base miisste dieser K6rper  auch er- 
halten werden durch Condensation des Phenylhydrazons des Diiso- 
propylketons und darauffolgende Methylirung unter intermediarer Bil- 
dung einer Base: 

N 
Es erhellt, dass man gegen diese Synthese nicht mehr die 

Einwande erheben kann,  welche man der  Synthese der F i s c h e r -  
schen Base entgegenbalten konnte. Eine Erweiterung des Kernes 
wurde in  diesem Falle nicht vor sich gehen konnen, wenn man nicht 
eine Wanderung eines Methyls der Isopropylgruppe annehmen will. 
Ich habe nun in der That  diese Synthese verwirklicht und werde 
dieselbe unten beschreiben. Urn etwaigen Einwendungen zu entgehen, 
fiihre ich gleich a n ,  dass die Methylirung des Productes directgnach 
der Condensation bei niedriger Temperatur und ohne jeglichenlDruck 
Hattfand. Fiir die Basen: 

C : (CH3)a C:(CHs)a CHs C:(C2 H5)1 
i CGHI<\C.CH~ CsH4'' C - C g  CS H4.,4C. CHI, 

N '' N 'CHI N 

1) Gazz. chim. Ital. 21, b, 326. 



1493 

habe ich nun den NameB Indolenine  in Torichlag gebracht und fiir 
die Basen vom Typiis der Fischer'schen, 

C : (CHr )a c: (CH3)Z C: (Ca Hs)2 
CeH4, /\ /C:CH2 C~HI\ , /C:C< /'\ CHS CH3 CsH4"C:CHo, 

kann man den Namen A l k y l e n i n d a l i n  an Stelle der Bezeichnung: 
stertiare Dihydrochinolinea einfiihren. 

Diese Bezeichnungen werden sowohl in dieser Mittheilung als auch 
in den folgenden gebraucht, in  welchen ich einige Male die ersteren 
pseudosecundare Basen i m  Gegensatz zu den letzteren nennen werde. 

Der Uebergang dee Methylketols zum Indolenin kann in den 
einzelnen Pbasen durch die nachstehende Reihe von Formeln erklart 
werden, welche die Einwirkung des Jodathyls erlautern , bei welcher 
sammtliche Zwischenproducte erhaltlich sind: 

CH C.CaHS 

N . C& N . CH3 N: CHa 

ce&<>C.c& €& H,(>C. CH3 

NH ~ * NH- 

NH -_+ N 

Von dem Uebergange der Indolenine zu den Alkylindolinen ist 
schon weiter oben gesprochen. 

Die Frage ist jedoch noch durchaus nicht vollstandig abge- 
scblossen und weit umfangreicher, als Hr. Brunner  glaubt. 

Die von ihm angefiihrten Beweise gegen die Chinolinformel sind 
die allereinfachsten und konnten sicher Demjenigen nicht entgangen 
eein, der schon 80 lange Zeit auf diesem Gebiete arbeitet; Hr. 
Brunner  kann versichert sein, dass die zweite der Formeln, welche er 
vorgeschlagen hat, vor langer Zeit im hiesigen Laboratorium in Er- 
wiigung gezogen war. Diese Formel wurde deshalb bis jetzt nicht 
vertjffentlicht, weil sie fur viele Thatsachen, die Hrn. B r u n n e r  
nicht bekannt sein konnten, keine ganz befriedigende Erkliirung giebt. 
Die Formel mit der Methylengruppe am Stickstoff glaube ich in einer 
Arbeit, die demnachst in den Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 
erscheinen wird, widerlegt zu haben. 

Diese Thatsachen miigen im Folgenden erwiihnt werden. 
1. Das Diathylmethylindolenin (71 -Di&tbyldihydrochinolin) giebt 

t . ~  hetjlderivat'), welches nicht gut definirt ist, ferner ein gut 

I) &zz. chim. Ital. 87, a, 398; diese Berichto 29, 2477. 
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charakterisirtes Benzoylderivat I), denen beiden die nachstehenden For- 
meln entsprechen: 

C . (C 3 H5)a C:CaHj 

CsHq ’C:CHs und CsHg’’ C:CHr. 
N . CO Cg HS N.COCH3 

Dieselben verseifen sich leicht mit alkoholischem Kali unter Bil- 
dung der Ausgaiigsbase und sind i n  alkoholischer Liisung gegen 
Kaliumpermanganat bestandig. 

Das am Stickstoff acetylirte Derivat kann durch Erwarmen in eiu 
am Kohlenstoffatom acetylirtes Derivat iibergefiihrt werden , welches 
durch alkohalisches Kali nicht verandert wird, aber brim Kochen mit 
Chlorwasserstoffsaure die Base zuriickbildet. 

Die  Methylenindoline dagegen geben gut krystallisirte Acetyl- und 
Benzoyl-Derivate, welchen die nachstehenden Formeln: 

C : R1 C : R2 

C ~ H J  C : CH . CO CH3 und CsH4 C : CH.COCsHg, 
NR NR 

zukommen diirften, weil dieselben durch Chlorwaeserstoffsaure und nicht 
durch Kalia) verseift werden uud ferner sich mit Benzaldehyd, wie 
die echtm Ketone ”>, condensiren. Dieselben bind ebenfalls bestandig 
gegen Permangantit. Dieser Urnstand, welcher gegen die Existenz 
einer Aethylenbindung zu sprechen scheint. findet sich nicht bei den 
Basen, von denen diese Derivate sich ableiten. 

9 .  Die F i s c h e r ’ s c h e  Base reagirt mit Benznldehyd und mit 
salzsaurem Diazobenzol4) unter Bildung von Derivaten, welche in allem 
den entsprechenden Korpern ahnlich sind , welche diis Methylketol 5) 

unter denselben Bedingunyen und mit denselben Reagentien liefert. 
Die MethylenwasserstoEe werden daher diesellien Eigenschaften wie 
die Pyrrolwasserstoffatomr des Indols haben. 

3. Das Diathylmethylindolenin liefrrt, init salpetriger Saure be- 
handelt. ein Oxim, welches bei 1690 schmilzt und durch Essigsaure- 
anhydrid ein Nitril bildet, von dern man durch Verseifung zur selben 
Saure ClaH15N02, welche weiter oben erwlhnt  wurde, gelangr 

c : (CZH5)2 C : C : (CzHda 

N N N 

\ C6Hl C . C H : N . O H  + CsHd ‘ C.CN +CsHs C .  COOH. 

1) Ciazz. chim. Ititl. 27, a, 400; diese Berichte 29, 2478. 
1) Gazz. chim. ltd. 27, a, 412: diese Berichte 29, 2481. 
3) Gazz. chim. Ital. 24, h, 300. 
5) Ann. d. Chern. 244. 

’) Ibid. 44, b, 194-19.’,. 
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(Das  Trimethylindolenin verhalt sich ebenso , wie aus Ver- 
suchen erhellt, die noch im Gauge sind.) Eine Reaction, die eben- 
falls mit der neuen Formel  sich nicht leichter erklaren l&sst 

4. Sowobl durch Einwirkung von JodPthyl auf N-a-@-Trimethyl- 
indol, nls auch durch Einwirkung des Jodmethyls auf die beiden Iso- 
meren u-Aethyl-/Lmethyl- und a-Methyl-p’-athyl-Indol erhtilt man die 
gleiche Base CIS HI, N, welche die Constitution, die durch nachstehende 
Formel ausgedriickt ist, hat: 

GHb. C . CHJ 

CeH,( ‘)C : CH2, 
N . CHs 

weil dieselbe beim Oxydiren ein $-p-Aethylmethyl-N-methylindolinon, 
welches durch sein Dibromderivat charakterisirt wurde, liefert. 

Man miisste hier daher eine Wanderung der Alkyle annehmen. 
5. Ferner  bildet Rich durch Einwirkung von Jodmethyl auf 

a-Phenylindol eine Base, welche nachstehende Constitution haben 
muss, d a  sie sich wie die anderen Methylenindoline verhiilt. 

CsHb. C . CHs 

CsH,<)C: CHs. 
N . CHI 

Auch hier muss man die Wanderung der  Phenylgrnppe annehmen. 
Das Verhalten der Basen, die aus den Indolen durch Alkylirung 

entstehen, bietet somit noch manches, was durcb ein weiteres Studium 
festgestellt und erklart werden muss. Vorlaufig kann man daher die 
Frage nach ihrer Constitution nicht als vollkommen erledigt betrachten. 
In Anbetracht der  langen Arbeit , welche im hiesigen Laboratorinm 
diesem Gebiete gewidmet wurde, mZichte ich Hrn. B r u n n e r  bitten, 
die weitere Verfolgung der hier angedeuteten Fragen und daa niihere 
Studium der  in dieser vorliiu6gen Mitt heilung erwtihnten Kbrper nns 
iiberlassen zu wollen. 

E x  p e r i  rn e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
0 x y d a tio n v o n $ $ - D i a t h y 1- (I - m e t h y 1 i n  d o 1 i n  ( y y - D i B t  hyl- 

t e t r a  h y d r o  c h i n o 1 in). - $ $ - D iiit h y l -  a- m e th y l i n  do  1 e n  i n  
( y y -Dia t h y  I d i h y d r  o c h i n o l i n ) .  

1.90 g des Chlorhydrates vom Schmp. 2 1 7 O  1) wurden in 50 ccm 
Wasser gelost und mit 50 ccm 50-procentiger Kalilbsung veraetzt. 
Man setzt geniigend Eis in Stiickchen hinzu und schiittelt stark utu. 
Sodann versetrt man mit kleinen Portionen Permanganatlaaung von 

1) Ciamic ian  und P lancher ,  Gazz. chim. Ital. 27, a, 404. Diem Be- 
richte 29, 2480. 

Berichte d. D. cbem. G e d 1 a c b . h  JlbrK. XXXI. 96 
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2 pCt., bis die violette Farbe  steben bleibt. Das Reactionsproduct 
iithert man aus und reinigt durch Destilliren in stromendem Wasser- 
dampf. Man erhalt auf diese Weise eine Rase, die leichter als Wasser 
ist,  mit Salzsauie ein Salz bildet, mit Pikrinsaure ein Pikrat ,  das, 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei etwa 189--190° schmilzt. Wie sich 
nun aus dem Schmelzpu~ikt und seinen aiideren Eigenschaften ergiebt, 
ist dies das Pikrat  des $/l-Diathyl-rr-methylindolenins I). Durch Kali 
wird die freie Base isolirt, welche an dem charakteristischen, campher- 
iihnlichen Geruch erkrnnbar ist. 

O x y d a t i o i i  v o n  $$a - T r i m e t h y l i n d o l i n  ( p y  - D i m e t h y l t e t r a -  
h y d r o  c h i n o l  in) .  - $ p  ( I -  T r i  ni e t h y  1 i 11 d o l e  xi in  ( y 7- D i m e t h y 1 - 

d i h y d r o c h i n  o l i n  ). 
Die Oxydation nirnmt man in der oben beschriebenen Weise 

vor, ebenfalls vom salzsauren Salze ausgehend, welches bei 198-1990 
schmilzt *). Das Pikrat ,  aus Alkohol u~nkrystallisirt, bildet durch- 
sichtige, gelbe Nadeln, welche in diesem LBsungsmittel wenig loslich 
sind. Schmp. 158". 

C , ~ H I ~ N ( C ~ : H ~ ( N O , ) ? O H ) .  Ber. C 52.5S, H 4.12. 
Gef. B 52 44, 4.22. 

Der Zusammensetzurig nach entspricht es dem Pikrat  eines 
Trimethylindolenins, C11 H13 N. Die aus drm Pikrnt in Freiheit 
gesetzte Base ist farblos und hat einen safraniihnlichen, etwns 
stechenden Geruch. Dieselbe ist bestandig gegen Kaliumpermanganat 
und braunt sich nicht an der Luft; ihre Eigenschsften sind denen 
der entsprechenden Diathylverbindung vollkommen ahnlich. 

C o n  d e n s  a t  i o n d e s P h e n  y 1 h y d r a z o n s v o ni M e t  h y I i s o p r n p y 1 - 
k e t o n  m i t  Z i n k c h l o r i d .  

$$a - T r i m  e t h y  1 i n  d o 1 e n  i n  ( y y - D i m e t h y l d i  li y d r  o c h i n  o l i  n). 
Das Phenylhydrazon des Methylisopropylketons entsteht bei ge- 

wiihnlicher Temperatur. Der  Siedepuiikt liegt bei 175- 176O untrr47 mm 
Druck. 20 g des Hjdrazons erwiirnit man auf deni Wasserhade rnit 
einer Lijsurig von 70 g granulirtem Zinkchlorid in 45 g absolutem 
Alkohol 8 Stuiiden lang ini Wasserstoffstrome. Nacli dem Abkiihlen 
der Masse vrrdunnt man niit 1.50 ccm 3-procentiger Salzsaure. Es 
scheidet sich schiiell eine Dopprlverhindung der Base rnit Zink- 
chlorid nus i n  Gestalt cines wrisseri . krpstxllinischen Pulvers , wel- 
ches mau durcli Krystallisntion aus nbsolutem Alkohol reinigt. Es 
bildet farblost., bei S55O fast nhne VerHiiderung schnielzmde Prismen. 
Der  Analyse nach eritspricht der Kiirper der Formel (CI1HiSN)aZn Clp. 
Beim Behandeln mit w h s r i g r m  Ral i  scheidet sich einr olige Base 

1) Gazz. chim. 27, a, 339. 
3) A. F e r r a t i n i ,  Gazz. cliim. Ital. 23, 1): 115. 

Diese Bcrichte 29, 2478. 
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a b ,  melche rnit Aether extrahirt und dann destillirt wurde. D e r  
Siedepunkt lieat bei 227-229” unter gewohnlichem Druck. Die Base 
stellt eine farblose bewegliche Fliissigkeit dar ,  welche dieselben 
Eigenschaften zeigt, wie die durch Oxydation von $ p  ((-Trimethyl- 
indolin erhaltene Rase. Sie giebt ein ill Wasser leicht losliches Chlor- 
bydrat; dns Pikrat vom Schmp. 158O ist mit dem oben erwahoteu 
identisch. 

Cir HUN (CgHs(NOa)dOH). Ber. C 52.58, H 4.12. 
Gef. B> 52.55, )) 4.55. 

Dieses Salzes bedienten wir uns zur Herstellung der reinen 
Base, deren Siedepunkt bei 228-229’’ unter 744 m m  Druck liegt. So- 
wohl die Analyse, als auch die lMolekulargewichtsbestimmung ent- 
sprechen der Forniel H13 N. 

C I I H I ~ N .  Ber. C 82.02, H 8.17. 
Gef. )) 83.23, )) 8.59. 

M o 1 e k u 1 a r ge w i c b  t s b e s t i m m u  n g. L b 8 u u gs m i t t e 1: Be  11 z o 1. 
CII  H I ~ N  = 159. 

Conc. Temp.-Erniedrigung Mo1.-Gew. (k = 50) 
1. 1.0372 0.33 157 
2. 2.2369 0.72 155 

Hiernach ist dieser Korper identisch mit dem Trimethylindolenin. 

E i n  w i r  k un  g vo  t i  J o  d m e t h y 1 a u f T r i m  e t h y  1 i n  d o l e  n i n. 
$$-  N- Trimethyl-u-methylenindolenin ( T r i m e t h y l d i h y d r o -  

c h i n o  l in ) .  
Die  Base reagirt schon bei gewohnlicher Temperatur mit Methyl- 

jodid. Die Reaction vollendet sich rascher beim Erwiirmen am Riick-. 
flusskuhler und unter Anwendung eines Drucks von 30 cm Quecksilber. 

Das so erhalteue Jodmethylat wurde mehrmals aus Alkohol um- 
krystallisirt und bildet d a m  farblose Prismen oder Blattchen, die bei 
253O unter Zersetzung schmelzeu. Der Korper ist identisch rnit dem 
Jodhydrat  des Triniethyldibydrocbinolins von F i e c  h er .  

C I ~ H I G N J .  Ber. C 47.84, H 5.35. 
Gef. ’> 4S.00, n 5.49. 

Aus dieser Jodverbindung wird durch wassriges Kali eine farb- 
lose Base in Freiheit gesetzt, welclie sich schnell an der Luft rothet 
und eiri Pikrat \-om Schmp. l l Y o L )  giebt. 

Con d r n s a t i o n  d e s  M e t  h y 1 p h e n  y l  h y d r a z  o n s vo m Me t l iy l -  

( T r i m  e t h y I d i h y d r o c  h i n o l  in) .  
i s o p r o p y l k e t o n .  - pp’- N- T r i m e t h y l -  u - m e t h y l e n i n d o l e n i n  

Das Methylphenylhydrnzon des Methylisopropylketons siedet bei 
130 - 140° unter 40 inm. Ich behandelte 20 g des Phenylhydrazons mit 

I) E. F i s c h e r  und S teche ,  Ann. d. Clieru. 242, 35.5. 
96 * 



einer kalten Losung von 6 0 g  Zinkchlorid in 5 0 g  Alkohol und lies8 
die Miechung 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Am ersten 
Tage wurde die hlischung dicklich, und am Ende des zweiten 
Tages war sie fest geworden. Auf Zusatz von trocknem Aether 
schied sich die Zinkdoppelverbindung ab , welche an der Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt und mit Aether ausgewaschen wurde. Die 
alkoholisch-iitherische Losung enthalt nun noch uncondensirtes Me- 
thylphenylhydrazon, man kann jedoch die Condensation zu Ende flhren 
durch Abdestilliren des Aethers und Erwlrmen der zurlckbleibenden 
alkoholischen Losung auf dem Wasserbade. Sowohl aus dem oben 
erwiihnten Niederschlage, als auch aus dem Riickstand der Losung 
kann man durch Kali das Trimethyldihydrochinolin abscheiden, welchee, 
in das Pikrat verwandelt, als solches den Schmelzpunkt 1480 zeigt. 

CIIB~~N.(CGH:,(NO~)~OH. Ber. C 53.75, H 4.48. 
Gef. 53.72, D 4.75. 

Man erhalt somit hier direct die F i sche r ’ sche  Base. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  P h e n y l h y d r a z o n s  d e s  D i i s o p r o p y l k e t o n e  
mi t  Z i n k c b l o r i d .  - a-Isopropyl-FS-dimethylindolenin. 

Die Condensation dieses Phenylhydrazons wurde in der beim 
homologen Korper beschriebenen Weise ausgefiihrt. Hierbei gelang 
es aber nicht, eine Zinkverbindung zu isoliren. Ich machte die 
game Masse mit wassriger Kalilauge alkalisch, extrahirte darauf mit 
Aether und trennte in gewohnlicher Weise die gebildete Base von den 
nicht basischen Antheilen des Productes. Die Base wurde im Wasser- 
stoffstrome destillirt; sie siedet zwischen 250° und 2600 bei 750 mm. 
Das Destillat erstarrt zu einer krystallinischen Masse, aus Blattchen 
bestehend, gemengt mit einer digen Masse. Durch Filtration trennt 
man die feste Verbinduug vom Oele und kann nun durch Umkry- 
stallisiren aus Petroleumather farblose Prismen von betriichtlicher 
Grosse erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 80°. 

C13&?N. Ber. C 83.42, H 9.10, N 7.49. 
Gef. * 83.14, n 9.19, * 7.65. 

Dieae Base kann daher als ein Isopropyldimethylindolenin an- 
gesehen werden. Dieselbe zeigt schwachen Geruch, die Dampfe 
besitzen einen erfrischenden , zugleich stechenden Geruch , ahnlich 
dem der beiden anderen Indoleniue. Die Base bildet Salze mit 
verdiinnten Siiuren. Das bromwasserstoffsaure Salz ist krystallinisch. 
Die Base farbt sich nicht an der Luft und ist bestandig gegen Kalium- 
permanganat. 

Das Molekiil entspricht der einfachen Formel. 
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Molekrilargewichtabestimrnung nach der Gefrierpunktsmethode: 
L6sungsmittel: Benzol. 

Temperatur- Mol.-Gew. 
Erniedrigung (k = 50) Concentration 

1. 05381 0.1450 186 
2. 1.4575 0.4025 IS1 1 gef. 

, C ~ ~ H I T N :  187 ber. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  D i m e t h y l i s o p r o p y l -  
i n d o l e n i n .  

n - I so  p r o p y 1 i d  e n-$ $- N -  t r i m  e t h y 1 i n d o 1 i n  
( P e n  t a m e  t h y 1 d i h y d r o c h i n 01 i 11). 

Jodmethyl wirkt schon bei niedriger Temperatur und unter 
gewiihnlichem Druck auf die Base ein. Erwarint man aber auf 
looo 2 Stunden lang im Einschlussrohr, so erhalt mau das gleiche 
Product vollstandiger und schneller. Das gebildete Jodmethylat ist 
fest. Es wird mit trocknem Essigester gewaschen, darauf entfarbt 
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Dies muss man ofters 
wiederholen und mBglichst rasch dabei arbeiten, urn Oxydation zu ver- 
meiden. Der  Korper bildet farblose Prismen oder Schiippchen vom 
Schmp. 1850. 

CldH,oNJ. Ber. C 51.05, H 6.12. 
Gef. 51.08, )) 6.40. 

Die Eigenschaften entsprechen denjenigen, welche 2 a t t i  und 
F e r  r a t i n i ' )  beim Jodhydrat des Pentamethyldihydrochinolins fanden, 
nur dass der Schmelzpunkt des letzteren Praparates niedriger liegt, 
e twa hei 173". 

Diese Differenz ist meiner Meiiiuiig nach nur auf geringe Ver- 
unreinigungen ihres Praparates zuriickzufuhren, welches in einer 
Reaction erhalteu war, die danebeii noch andere Producte entstehen liess. 

Behandrlt man den Korper mit Kalilauge, so entsteht eine Base, 
welche sich sofort bei Luftzutritt rothet. Die Idelititat wurde nach- 
gewiesen mittels des Pikrats vom Schmp. 1480, und verniittelst 
des  G o l d s a k s ,  das bei etwa 150" schmilzt. Der  Synthese nach 
gehiirt der Base der Name: ~lsopropylideiitrimethylindolii~(~. 

Die hier angedeuteten Versuche sollen am anderen Orte ausfiihr- 
lich beschrieben und fortgesetzt werdeu. 

B o l o g n a ,  den 9. Mai 1898. 

9 Gazz. chim. Ital. 21, h, 326. 




