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WBis d i p hen  y I bu t  adianc wahrscheinlich identisch ist. Die genannten 
Forscher beschreiben Letzteren als ein dickflussiges, farb- und geruch- 
loses, nicht fluorescirendes Oel, welches unter 17 mm Drnck bei 221O 
siedet, Brom addirt und von Kaliumpermanganatloeung angegriffen 
wird. 

Die Bildung eiues Tribromids aus dem Kohlenwasserstoff GO He0 

ist zn erkliiren durch Abspaltung eines Molekiils Bromwasaerstoff aug dem 
zoniichst gebildeten Tetrabromid, GoH2oBr4. Der Kohlenwasserstoff 
miisste d a m  zwei Doppelbindungen enthalten, aber in seiner Structur 
von dem geeiittigten, isomeren Kohlenwasserstoff Diphenylcyclooktadih, - - -  

C6H6.CH. CH : CH. CH2 welchem die Formel beigelegt wurde, durch- 
c~H~.CH.  CH :CH . c a  

aus verschieden sein. Unter den iverachiedenen Formeln, welche 
fGr das Diphenyldibutadih in Betracht gezogen werden khn ten ,  hat 
vielleicht die Auffassung desselben als ein 

C6H5. CH. CH: c .  CHs Dipheny l -d ime thy l -d ihydrob  enzo l ,  cS H ~ .  CH. CH: C. C H ~  ’ 
einige Wahrscheinlichkeit fiir sich, da die Derivate des Dihydrobenzols 
besonders leicht 4 Bromatome !addiren und durch ‘Permanganat sehr 
leicht oxydirt werden. 

727 Carl R e n z  und K. Loew:  Ueber a-Methyl-indol. 
[Ausrdea Chemischenr?nstitut der Universitit Breslau.] 

Pingegangen am 9. December 1903.) 

h’achdem die:Methylderivate des Indols durch E. Fischer’s’) 
Sgnthese aus den aromatischen Hydrazinen leichter daretellbar wur- 
den, sind deren Eigenschsften namentlich auch durch Fis c h er selbst’) 
genaner studirt worden. 

Wir haben die Einwirkung von verschiedenen Aldehyden der 
aromatischen und der Fett-Reibe, sowie von Saureanhydriden auf das 
a-Methylindol eingehender untersucht. 

Condensa t ionen  von a -Methy l - indo l  m i t  A l d e h y d e n .  
cc-Methyl-indol u n d  P r o p i o n a l d e h y d .  

2 Mol. a-Methylindol und 1 Mol. Propionaldehyd werdeu im Eiu- 
Das feste, gelbe, krystalli- schmelzrohr 5 Stdn. lang auf  1000 erhitzt. 

I) Diese Berichte 19, 1563 [1886]. a j  Ann. d. Chem. 242, 372. 
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sirte Reactionsproduct wird mit warmem Alkohol gewnschen, wobei 
ein vollkommen weisser R-iickstand bleibt, der, aus siedendem Alkohol 
urnkrystallisirt, glanzende, farblose Prismen liefert. LGslich in Aceton, 
Chloroform, Aether und Eisessig; unloslich in  Wasser. Schmp. 1800. 

Die Bildung des erhaltenen neueu Korpers rerlauft nach folgen- 
der Gleichung: 

2CgHgN + C&Ha.CHO = CPIHzaNr -t HzO. 
0.1933 g Sbst.: 0.5879 g COa, 0.1335 g HaO. 

G ~ H ~ s N , .  Ber. C 83.38, E 7.33. 
Gef. )) 82.94, n 7.67. 

a - M e t h y l - i n d o l  u n d  I s o b u t y r a l d e h y d .  
2 Mo1.-Gew. a-Methyliudol werden mit 1 MoLGew. Isobutyraldehyd 

6 Stdn. auf 1000 erhitzt. Der Inhalt der Einschmelzrohre ist von einer 
gelben Krystallmasse erfiillt, die, init kaltem Alkohol behandelt, grosse, 
wasserhelle Krystalle liefert. Dieseverbindung bildet, aus Aceton nmkry- 
stallisirt , prachtige, farblose, prismatische Tafeln vom Schmp. 207 0. 

Schwer loslich in Alkohol und Aether, leichter in Benzol, nnliislich 
in Wasser. 

18 ccm 
N (219 753mm).. - 0.1867 g Sbst.: 0.5671 g Cog, 0.1350 g HlO. - 0 . 3 0 5 0 ~  
Sbst.: 23 ccm N (210, 750 mm). 

0.1854 8; Sbst.: 0.5608 g CO1, 0.1334 g HaO. - 0.2314 g Sbst.: 

CsaH2aNa. Ber. C 83.47, H 7.65, N 8.87. 
Gef. )) 82.49, 82.84, * 7.99, 8.03, B 8.76, 8.46. 

a - M e t h y l - i n d o l  und  Furfuro l .  
2 Mol.-Gew. a-Methylindol und 1 Mo1.-Gew. Furfurol werden 6 Stdn. 

irn Einschrnelzrohr auf looo erwiirmt. Der RGhreninhalt ist hart und 
grau und wird gepulvert mit Alkohol geachtittelt. Es bleibt ein grauer 
Rtickstand , der, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, kleine Prismen 
liefert, die in Aceton leicbt, in Aether und Chloroform schwer und in 
Wasser unloslich sind. Schrnp. 220O. 

0.1493 g Sbst.: 0.4425 g Cog, 0.01380 g HaO. 
C23HsoNaO. Ber. C 81.12, H 5.9.'. 

Gef. * 80.83, )) 6.54. 

a - Met h y 1- i n  do1 un  d p - T o l  u y la ld  e h y d, 
Die Componenten (2 Mol. a-Methylindol, 1 Mol. p-Toluylaldehyd) 

werden mi t  wenig Chlorzink im zugeschmolzenen Rohr 6 Stdn. lang 
auf 120--13Ou erhitzt. Die feste, dunkelrothe, durchweg krystallisirte 
Masse wird mit Alkohol ausgelaugt, wobei eiu fast weisser Riickstand 
ungelost zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisiren desselben aus 
lrieissem Alkohol wird die neue Verbindung C26H2aN~ in  schGn hell- 
gelben, tetragonalen Prismen erhalteu. Schrnp. 2 L 7-218 O. 

276 * 
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0.2226g Sbst.: 0.6950 g COa, 0.1312 g H&. 
CmI-IgaN2. Ber. C 85.65, H 6.64. 

Gef. )) 55.15, B 6.54. 
Leicht liislich in Aceton und Benzol, schwer liislich in  Aether 

und Chloroform, unliislich in Wasser. 

a -Methy l - indo l  und  o -Ni t robenza ldehyd .  
2 Mo1.-Gew. a-Methylindol und 1 Mol.-Gew. o-Nitrobenzaldehyd 

werden unter Zusatz von wenig Chlorzink 5 Stdn. auf 130-140° er- 
wiirmt. Das Reactionsproduct, eine feste braune, z. Th. krptallisirte 
Masse wird mit Alkohol gewaschen. Der gelbe Ruckstand wird in  
Aceton gelost und mit Wasser bis zur eintretenden Triibung versetzt. 
Nach langerem Stehen krystalliairen gelbe, prismatische Blaittchen 
aus, die in Alkohol und Aether schwer loslich und, wie alie diese 
Kiirper, in Waseer unliislich siud. Schmp. 230O. 

0.2375 g Sbst.: 0.6578g COa, 0.1172, g HaO. 
CsbBalNSOa. Ber C 75.90, H 5.31. 

Gef. )) 75.53, s 5.48. 

a- Met h y 1 - in  do  1 un d p - N i t r o  b en  z a l  d e h yd. 
Das Condensationsproduct bildet sich ganz analog der Ortho-Ver- 

bindung und hat dieselben Eigenschaften. Kleine, gelbe Krystalle vom 
Schmp. 233@. 

C25HslN302. Ber. C 75.90, H 5.31. 
Gef. )) 75.48, 2 5.58. 

a -Methy l - indo l  und  S a l i e y l a l d e h y d .  
Die Componenten (2 Mol. a-Methylindol, 1 Mol. Salicylaldehyd) 

werden 5 Stunden auf 130--140° erhitzt, und der feste, schwach roth 
gef&bte Rohreninhalt mit warmem Alkohol ausgelaugt. Der ungeliist 
gebliebene, weiwe Ruckstand wird in Aceton gelost und krystallisirt 
hieraus auf Wasserzusatz in weissen, tafelfijrmigen Krystallen vom 
Schmp. 230-23 1 0. 

Die neue Verbindung ist schwer liislich i n  Alkohol und Aether, 
liislich in Chloroform und Eiaessig, unloslich in Wasser. 

0.1437 g Sbst.: 0.4304 g COs, 0.0827 g BsO. 
C25Hs:,NgO. Ber. C 81.91, E 6.05. 

Gef. 81.40, 2 6.40. 

a-  M e t  h y 1 - ind  o l  und A n i s  a l d  e h y d. 
2 Mo1.-Gew. a-Methylindo1 werden mit 1 Mo1.-Gew. Anisaldehyd 

5 Stdn. im Einschffielzrohr auf 12O-1YO0 erwarmt. Die feste, dunkel 
gefarbte Masse wird nach Behandeln niit Alkohol aus heissem Alkohol 



umkrystallisirt und in weissen Nadeln erhalten, die schon in der Kalte 
in Aceton 1ot.lich sind und bei 21 1-212O schmelzen. Die Liislichkeite- 
verhiiltnise sind sonst dieselbun, wie bei den tibrigen Kiirpern. 

C26UadNyO Ber. C 82.05, H 6.36. 
Gef. >) 81.83, n 6.70. 

(L - M e t h y I - i n d o 1 u n d Z i m m t a 1 d e h J d. 
Das 6 Stnnden aiif 110" gehaltene Reactionsproduct (2: 1) bildet 

eine feste, harte, hellgriine Masse. D e r  frin pulverisirte R6hreninhalt 
wird nwh dem Schiitteln mit Alkohol aus siedendem Alkohol, in  welchem 
er sich allerdings nur  sehr schwierig l&t, umkryetallisirt. Weisse, 
glanzende Krpta l le ,  die in Aceton leicht, in  Benzol schwerer und in  
Aether fast unliislich sind. Schmp. 206O. 

C27Ea4Na. Ber. N 7.46. Gef. N 7.69. 
0,2378 g Sbst.: 16 ccm (19.50, 756 mm). 

a - M e t h y l - i n d o l  u n d  C u m i n o l .  
Die Cornpanenten (2: 1) werden wie bei der rorhergehenden Ver- 

Die gelbe Rwctiousmasse wird durch Waechen 
Grosse, weisse Krystalle aus  Alkohol, die sich in 

bindurig bebandelt. 
mit Alkohol weiss. 
Aceton lriclit liisen und bei 218-219O schmelzen. 

0.2041 g Sbst.: 0.6370 g Cog, 0.1413 g BsO. 
CasHgBNS. Ber. C 85.65, H 7.19. 

Gaf. n 85.11, 2 7.69. 

a- M e t h y 1 - i n  d o 1 u n  d Pi p e r o n a l .  
Das Reactionsgemivch (3: l ) ,  wahrend 5 Stunden auf 100" ge- 

halten, ist roth gefarbt uud zahfliissig. Aus der Liisung in Alkohol 
scheiden sich nach mehreren Tagen grosse, bliittrige Krystalle ab, die 
mit kaltem Alkohol gewaschetr werden. Aua Aceton krystallieiren 
auf Wasserzusatz nach eiriiger Zeit echAne KrystaLblattchen aus, die 
in Alkohol iind Aether nunmehr schwer liislich sind, wahrend sie 
sich iu Benzol und Chloroform leicht h e n .  I n  Wasser unliislich. 
Schmp. 21b0. 

0.1685 g Sbst.: 04856 g Cop, 0.0947 g Ha0. 
CasHaaNaOa. Ber. C 79.14, H 5.63. 

Gef. * 78.59, n 6.24. 
Sammtliche Coudensationen wurden i m  Einschmelzrohr ausgefiibrt; 

ausgetretencs Wasser wurde nach Beendigung der Reaction stets in  
der Rnhre beohachtet; Druck war niemals vorhanden. 

Die ausgefijhrten Versuche haben gezeigt, dass das  a-Methylindol 
ein sehr reactionsfahiger Kiirper ist, und dass die Condensationen noch 
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weit leichter erfolgen ala bei den gewBhnlichen tertiaren, aromatischen 
Baeen. Die Ausbeuten sind fast stets quantitativ und die erhaltenen 
nenen Riirper meist prachtvoll krystallisirt. 

Wie schon F i s c h e r  zeigtel), condensiren stets 2 Mol. a-Methyl- 
indol mit 1 Mol. Aldehyd; die Wasserstoffe der Methingruppe 
beider Indolringe treten demnach mit dem Sauerstoff des Aldehyds 
zusammen, sodass diesen Kiirpern wohl die schon von F i s c h e r  auf- 
gestellte Constitutionsformel zukommt: 

X 
C - -CH C 

Cs H,<>C. CHI 
NH 

CH3. C<>C, Hd. 
NH 

Salze konnten nicht erhalten werden, da  schon beim Versuch des  
LBeens in Sauren oder beim Zusatz von Plalinchlorid Zersetcung der  
sonst sehr bestandigen Korper eintritt. 

Durch Oxydationsrnittel entstehen prachtvoll roth bis violet ge- 
farbte Farbstoffe, Homolnge des von E. F i s c h e r  dargestellten Di- 
methylrosindole 3), die noch eingehender untersucht werden. 

738. C a r l  Renz und I(. Loew: Condensa t ionsreac t ionen  
des Z i m m t a l d e h y d s  und Protocatechualdehyds. 

[Bus dem chemisehen fnstitut der Universitiit Breelau.] 

(Eingegangea am 9. December 1903.) 

Nachdem wir vor einiger Zeit die Condensation des Zimmtaldehyds 
mit dem allerdirigs sehr leicht reagireiiden or-Methylindol ausgefiihrt 
haben, werden wir im Folgenden die Eiriwirkung desselhen Aldehyds, 
aowie des Protocatechualdehyds3) anf Chinolinbasen beschreibeu.' 

Con d e n s a t i  o n vonEZ i m m t a 1 d e h y d u n d C h i n  a Id in. 
Molekulare Mengeu von Zimmtaldehyd und Chinaldin werden im 

zugeschmolzenen Robr 6 Stunden auf .150° erhitzt. 
Das Reactionsproduct bildet eine feste, zum Theil krystallinische 

Masse, das abgespaltene Wasser ist in der RBhre sichtbar; beim 
Oeffnen ist kein Druck vorhanden. Der RBhreninhalt wird rnit ver- 

1) Ann. d. Chem. 242, 373. 
3) Nencki  erailhnt, diese Berichte 27, 1974 L1894), ein Condensations- 

product des Pmtocatechualdehyds rnit Chinaldin; macht jedoch dariiber keine 
n&heren Angaben. 

a) Diese Berichte 20, 815 [1857]. 


