
73. Julius v. Braun, O t t o  Bayer und Georg Blessing: 
Katalytische Hydrierungen unter Draclr be1 Qegenwart von Niokel- 

salzen, VIII.: Verbindungen der Indol-Reihe. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. A I . ]  

(Eiugegangen am 5. Japuar 1924.) 
Wachdem es uns in der Chinolin-Reihe miiglich g e m e n  ist festzu- 

stellen, daD je nach der Belastung durch Alkylreste die stickstoff-freie 
oder die stickstoff-haltige Halfte des C h i no  1 i n  - Molekuls fur die Auf- 
nahme von katalytisch angeregtem Wasserstoff zuganglicher ist I), lag es 
nahe, die Untersuchung auch auf die Konibination des Benzol- und Pyrrol- 
kerns, wie sie in den I n d o 1 - Verbindungen vorliegt, auszudehnen. Unsere 
Kenntnisse uber das Verhalten dieser Stoffklasse bei der katalytischen 
Hydrierung sind noch sehr durftig; denn sie erstrecken sich bloR auf die 
Stagnmsubstanz der Reihe, das Indo1 selber. Fur dieses zeigten P a d o a  
und Car ra sco2) ,  daD es nach der Methode von S a b a t i e r  und S e n -  
d e r e n s  in o-Toluidin iibergefiihrt, zwdfellos aka  im Pyrrolkern ange- 
griffen wird, und W i l l s t a t t e r  und J a c q u e t 3 )  stellten fest, daD es rnit 
Platinmohr und Eisessig bei erschiipfender Hydrierung in, wie sie auf 
Grund der analytischen Ergebnisse annahmen, reines Perhydro-indol uber- 
geht und bei genugender Wasserstoff -Zufuhr ein Gemisch von Indol, 
Dihydro-indol und Perhydro-indol liefert, primar also auch im Pyrrol- 
und nicht im Benzolkern angegriffen wird. 

Die von uns in der Chinolin-Reihe durchgefuhrten Versuche waren in 
experimenteller Beziehung deshalb ziemlich einfach gewesen und hatten 
uns erlaubt, den Hydrierungsvorgang rnit groDer Genauigkeit nach der quanti- 
tativen Richtung zu verfolgen, weil die primar durch Tetrahydrierung ent- 
stehenden Verbindungen, sowohl die Bz- wie die Py-Tetrahydrobasen, bei 
Gegenwart von Nickel (resp. Nickeloxyd) und unter einem 25Atm. nicht 
iibersteigenden Wasserstoffdruck sich glucklicherweise als ungemein resistent 
erwiesen hatten: sie nehmen zwar noch weiter Wasserstoff auf mter  Bil- 
dung von Perhydro-(Dekahydm-)chinolinen, aber dieser Vorgang verlauft 
aufderst langsam, und das Ende der ersten Phase der Wasserstoff-Aufnahme, 
der Tetrahydrierung, kann rnit groRer Sichsrheit erkannt werden. 

Als wir zur Priifung der Verhaltnisse in der Indol-Reihe iibergingen, 
war demnach die erste Vorfrage, die experimentell beantvvortet werden 
muRte, die, ob Basen, die durch primare Wasserstoff-Zufihr zum Pyrrol- 
oder zum Benzolkern der Indole entstehen konnen, sich unter unseren 
Arbeitsbedingungen resistent erweisen werden. Fur die Produkte der 
eventuellen Bz-Hydrierung konnten wir diese Frage durch einige Versuche 
am P y r r o l  und a l k y l i e r t e n  P y r r o l e n  rnit nein beantworten: sie 
nehmen relativ leicht, leichter als Pyridin und alkylierte Pyridine, Wasser- 
stoff auf. und dasselbe war daher mit gr6fiter Wahrscheinlichkeit fur Basen 

zu erwarten, deren weitere Hy- von der Formel - 
drierung natiirlich im Endresultat zu Perhydro-indolen fuhren mubte. Die- 
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selbe feigung zur weiteren Wasmrstoff-Aufnahme zeigte sich aber uber- 

1) B. 66, 3779 [1922], 66, 1338, 1317 [1923] und voranstehende Mitteilung. 
2) R.A. L. [5] 16, I 699 [1906]. 8) B. 51, 767 [1918]. 



raschenderweise auch bei den Dihydro-indolen, und hier muaten wir den 
Vorgang naher untersuchen, da er in zwei verschiedenen Richtungen vet- 
laufen konnte: er konnte entweder in einem Angriff auf den Benzolkern 
unter Bildung der vorhin erwahnten Perhydrobasen bestehen, oder eine 
Sprengung des stickstoff-haltigen Ringes und Bildung von A n i 1 i n  - Deri- 
vaten hervorrufen; diese zweite, Richtung war infolge der Beobachtung 
yon C a r r a s c o  und P a d o a  irn Auge zu behalten. 

Unsere infolge dieser Oberlegung mit D i h y d r o  - i n d o l ,  D i h y d r o -  
m e t h y l k e t o l ,  D i h y d r o  - s k a t o l  und 1 . 2 - D i m e t h y l  - d i h y d r o - i n d o l  
angestellten Versuche ergaben folgendes Resultat : 

.CH1. CH2 .CHa I\ 

N.CHj  N.CHs 
Es ergibt sich also, da13 trotz der bei den Indol-Basen gegeniiber den 

Chinolinen auftretenden Schwierigkeit, eine Entscheidung, ob der Primar- 
angriff des Wasserstoffs hier vorwiegend den Benzol- oder den Pyrrolkern 
trifft, doch moglich ist; denn treten unter den Reduktionsprodukten kaum 
Dihydro-indo!e und Aniline, smdern nur Tetramethylen-pyrrole und Per- 
hydra-indole auE, so mu6 der ProzeD im wesentlichen nach dem Schema I 
verlaufen, und er muD umgekehrt der Richtung I1 mindestens in erheblichem 
Umfang folgen, wenn es gelingt, nsben Tetramethylen-pyrroln, oder auch 
ohne diese, Dihydro-indole, Aniline und Perhydro-indole zu fassen. 

N.R 

N .R 
Eins vergleichends Untersuchung verschioden stark alkylierter Glider 

schien alw durchaus moglich. Wir haben sie zuniichst fur das Indol, Me- 
thylketol, Skatol und 1.2-Dimethyl-indol durchgeEiihrt und kamen dabei zu 
nachstehendem Ergebnis (s. S .  394). 

Es besagt, wenn auch nicht mit der Scharfe und Exaktheit, wie wir es 
in der Chinolin-Reihe feststellen konnten, daR auch in der Indol-Reihe 
das nicht alkylierte Glied primiir ausschliel3lbh in der Pyrrolhiilfte Wasser- 
stoff aufnimmt, und da13 dieso AiiEnahme ziigiinsten der Aofn;ihme diirch 
den Benzolkern v e r m i n d e r t ,  d e r  P y r r o l k c r n  a l s o  gef e s t i g t  wi rd ,  
i n  d e m  MaGe, a l s  m a n  ihni  S e i t e n k e t t e n  z u f u h r t .  

4) R = €I oder Alkylrest. 
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Gegenuber der Feststellung von C a r  r a s c o  und P a d  o a 5) iiber das Ver- 
halten des I n d o l  s bei der H y d r i e r u n g  glauben wir in unserem Be- 
fund keinen Widerspruch zu finden; denn daD o - A t h y 1 - a n i 1 i n  in Dampf- 
form durch Wasserstoff zu o - T o l u i d i n  abgebaut werden kann, ist durch- 
aus plausibel. Anders liegt die Sache beziiglich der Angaben von W i l l -  
s t B t t e r  und J a c q u e t , welche hi unvollstandiger Hydrierung des Indols 
D ihydro -  u n d  P e r h y d r o  - i n d o l ,  bei vollstandiger nur Perhydro-indol 
statt tyic wir, wenig Perhydro-indol neben vie1 o - A t  h y 1 - a n  i 1 i n erhalten 
haben. An sich ware es wohl denkbar, dal3 veranderte Druck- und Tempe- 
raturbedingungen den Hydrierungsmechanismus h i  einem Indolpfodukt in 
eine andere Bahn lenken konnen, hat duch Wi 11 s t a t  t e r wlbst in Gemein- 
schaft mit Se i t z in seiner schonen Naphthalin-Arbeik 6 )  gezeigt, wie bereits 
eine geringe Anderung des Sauerstoff-Gehalts des Platinmohrs die Ergeb- 
nisse der Hydrierung beeinflussen kann. Es scheint uns daneben aber noch 
eine andere Erklarung mbglich; die, namlich, daD das W i 11 s t a t  t e r  - 
J a c q u e t sche Praparat gar kein reines Perhydro-indol gewesen ist : sein 
Sidepunkt und seine Dichte fallen namlich zu sehr aus der Heihe der 
Perhydro-indol-Korper heraus, die Schmelzpunkte des Pikrats und Platin- 
salzes sind unscharf. Eine cis-tramdsomerie von der Art, wie sie neuer- 
dings von H u c k e 1') an bicyclischen DekaPn-Derivaten festgestellt wurde, 
scheint uns bei der groDen Differenz der Dichten und Siedepunkte gegen- 
uber unserem Praparat nicht in Frage zu kommen, und SO miichten wir 
die Moglichkeit nicht von der Hand weisen, daD im W i l l s t a t t e r -  
J a c q u e t schen Perhydro-indol Athyl-anilin enthalten war. 

In gutem Einklang stehen unsere Indol-Versuche mit den kiirzlich 8) beim 
N -M e t h y l  - und N - A t h y 1  - c a  r b a z o  1 gemachten Beobachtungen; denn 
wenn sich zeigt, dab hier erst der eine, dann der andere Benzolkem 
js 4 H-Atome aufnirnmt, so ist das durchaus zu erwarten, weil i n  einem Stoff 
mit 3-facher Alkylierung des Pyrrolkerns womoglich noch ausschlieDlicher 
als im Dimethyl-indol 9) der Wasserstoff nach der aromatischen Halfte hin- 
dirigiert werden mu6 : Der einzige den bicyclischen Tetramethylen-pyrrolen 

5 )  vergl. oben. 6) B. 56, 1388 [1923]. 7) Nachr. Ges. d. Wiss. G6ttingen 1923. 
8) J. v. B r a u n  und H. R i t t e r ,  B. 55, 3792 [1922]. 9 )  vergl. oben. 



gegenuber zutage tretende Unterschied, daS niimlbh durch weitere Wassea- 
stoff -Zufuhr eine Perhydrierung zu Perhydro-carbazabn sich in wahrnehml- 
barem Umfang nicht erzielen 11Dt, find& vielleicht in dem vollig sym- 
metrischen Bau der Oktahydroverbindungen und ihrer dadurch bedingten 
Widerstandskraft eine ErklLrung. 

Wic ganz kurzlich 10) im Chinolin-Gebiet gezeigt werden konnte, kann 
der EinfluS von Sleitenketten in der. Pyridinhalfte durch Einfiigen von Alkyl- 
resten in die Benzolhalfte kompensiert werden. Auch im Indol-Gebiet zeigt 
sich dieselbe Gesetzmaljigkeit, wie . aus folgenden Beispielen hervorgeht, 

C& CHa 

rjm,cHa - ().C&.CHa.CHa (loo Ole) 
\ *  --./ -=+. NHa 

CHI NH CHs 
50 daD man zusammenhwnd sagen kann: z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  
K l a s s e n  v o n  b i c y c l i s c h e n  B a s e n  b e s t e h t  e i n e  i n  h o h e m  G r a d e  
i n t e r e s s a n t e  t f b e r e i n s t i m m u n g  i n  i h r e m  V e r h a l t e n  g e g e n  
m o l e k u l a r e n  W a s s e r a t o f f .  

Der praparative Wert der Indol-Hydrierung besteht darin, dalj sie drei 
bisher unbekannte resp. schwer zugangliche Stoffklassen zu liefern vermag : 
eine Reihe von o-alkylierten Anilinen, Tetramethylen-pyrrole und Perhydro- 
indob. Die erstereo, die sich, wie &US dem Gesagten hervorgeht, um so 
$latter fassen lassen, je reicher an Substituenten der Benzolkern des In- 
dols ist, durften fur manhr l e i  Fragen, z.B. fi ir  die noch immer vide 
Ratsel aufweisende Erscheinung der sterischen Hinderung ein sehr er- 
wijnschtes Untersuchungsmaterial abgeben. Die Tetramethylen-pyrrole, die 
wir bisher erhalten haben, zeipn die meisten Eigemchaften der ein- 
facheren Pyrrole und sind bemerkenswerterweise vie1 haltbarer als die 
Bis-tetramethylen-pyrrole aus Carbazolen. Sie gehen bei weiterer Hydria 
rung in die Perhydro-indole uber. Diese letztern schlieljen sich ban% den 
alkylierten Pyrrolidinen an und gestatten ahnliche Umwandlungen, z. R. den 
H o f m a n n schen Abbau, den wir am a-methylierten Perhydro-indol als Bei- 
spiel restlos durchgefuhrt haben. 

. CH: CH. CHS /\ 

\,\/.CH3 - I \/I I 7 . C H S  --f (> . N (CH& 
N (CH& J 

iil 
NH 

-. CH: CH. CHI. /'.CHa.CH(CHs).N(CHs)r --f I 11 oder --t 1 1 
\I .../ 

Wir heben diesen Abbau hier besonders hervor, weiI er uns wichtig 
fur die Losung synthetischer Aufgaben im hydro-aromatischem Gebiet er- 
scheint: er  wird u. a. die leichte Angliederung des Propenyl- ( .  CH:CH..CHs) 
und Isopropenyl-Restes (. C [CH,] : CH,) an den partiell hydrierten Benzol- 
kern erlauben, je nachdem man von Indolen vom Methylketol- oder vom 

10) siehe die voranstehende BIitteilung. 



Skatol-Typus ausgehen wird, und auch sonst w i d  die Abwandlung VOR 
Perhydro-indolen mancherlei neues Material fiir das Studium der hydro- 
aromatischen Verbindungen zutase fordern. 

Beschreibung der Versuche. 
Die von uns benutzte Apparatur war die in friiheren Mitteilungen be- 

schriebene. Wir arbeiteten stets mit D e k a l  i n als Losungsmittel und moch- 
ten ganz allgemein vorausschicken, daD die Hydrierungstemperatur, die wir 
anwenden muDten, um rnit ertriiglickp Geschwindigkeit den Wasserstoff 
zur Absorption zu bringen, bei 2200 bis gegen 250°, also nicht unwesentlich 
hoher als bei den Chinolinen-Basen lag. Meist kam bei den Indolen die 
Reaktion vor der Absorption der nbtigen Menge Wasscrstoff zu Ende, wie 
es  scheint, iiifolge einer Vergiftung des Katalysators durch irgendwelrhe 
geringen Nebenprodukte : stets war in solchen Fallen Ammoniakgeruch 
wahrzunehmen. Das unverandert gebliebene Indol konnte dank seiner vie1 
geringeren Basizitat von den in verdunnten SSuren leicht loslichen Produkten 
der Reduktion sehr einfach abgetrennt werden. Die Tiennung der Reduk- 
hionspdukte voneinander geschah meist durch Kombination einer sorg- 
fdltigen fraktionierten Destillation, rnit der Behandlung rnit feuchtem Kohlen- 
dioxyd in atherischer Losung und mit der Behandlung rnit Benzolsulfochlorid. 

H y d r i e r u n g  v o n  D i h y d r o  - i n d o l .  
Das Dihydro-indol, das wir fur unvere Versuche zuerst nach den Angaben 

von v. B r a u n  und S o b e c k i l l )  bereiteten, bis wir spakr  (vergl. heim 
Indd-Abschnitt) einen vie1 glattenen Weg zu seiner Darstellung fanden, nimmt 
bei 225" ziemlich schnell Wasserstoff auf und erlaubt, ohne daD ein A d -  
treten von Ammoniak oder Verharzungserscheinungen sich bemerkbar 
machen, in 70 O/e Ausbeute ein unter 15 mm bei 65-950 siedendes Basen- 
gemenge zu isoliemn, das mit Benzolsulfochlorid zu 79 o/o eine alkali-10s- 
liche und zu 21 o/o eine alkali-unlijsliche Benzolsulfoverbincjung liefert. Die 
erstere schmilzt bei 1 0 1 0  und erweist sich identisch mit dem weiter unten 
beschriebenen Benzolsulfo-o athylanilin, die letztere bei 121-1220 und zeigt 
vollige Identitiit mit dem Benzolsulb-perhydroindol, das auch spater ge- 
nauer beschrieben wird. 

H y d r i e r u n g v o n D i h y d r o - m e t h y 1 k e t o 1. 
Das Dihydro-methylketol, das erst oberhalb von 2300 hydriert wird, lie- 

fert in 300/0 Ausbeute ein unter 12mm bei 60-1100 (Hauptgemenge urn 
9 0 0 )  siedendes farbloses Basengemisch, das eine zwischen C9 H,, N und 
C9 HL, N liegende Zusammensetzun-g besitzt und rnit Benzolsulfochlorid zu 
etwa gleichen Teilen eine alkali-ltisliche und eine alkali-unlosliche Benzol- 
sulfoverbindung liefert. Die letztere schmolz nach. dem Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol bei 110-1120 und erwies sich identisch rnit der im Me- 
thylketol-Abschnitt beschriebenen Benzolsulfoverbindung des 2-MethyLpes- 
hydro-indols. Die alkali-losliche Verbindung schmolz nach dem Umliry- 
stallisieren bei 95-960, besaD die Zusammensetzung C,, H,, 0, N S und 
Ieitete sich demnach von einer primaren Base CeH,,.NH2 ab: 

0.1164g Sbst.: 0.2782g CO,, 0.0629 g H20.  
C16 H,, 0,K S. Her. C 65.42, H 6.23. Gef. C 65.90, H 605. 

Die Base, das bereits bekannte 12) o - P r o p y 1 - a n  i 1 i n , ltonnte aus ihr 
Ickht dutch Verseifen mit konz. Salzsliure bei 140-1500 im Iiohr erhalten 

ii; 13. 44. 2158 [1911]. 12) J. v. B r a u n  uiid M. R a w i c z ,  B. 49, 799 [1912]. 
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werden; sie zeigte den Sdp. 900 (12mm) und wurde dnrch den bei 1'200 
schmelzenden Phenylsulfoharnstoff identifiziert. 

H y d r i e r u n g  v o n  D i h y d r o  - s k a t o l .  
Das Dihydro-skatol, das auch erst bei 240-2500 Wassorstoff aufnimmt, 

liefert mit fast 5 0 0 / o  Ausbeute ein von 70-1050 (12mm) siedendes farb- 
loses Basengemisch, das ahnlich wie das Dihydromethylketol-Hydrierungs- 
produkl mit Benzolsulfochlorid in zwei iiahezu gleiche Teile zerlegt wer- 
den kann. Das alkali-unlosliche Benzolsulfoderivat schiiiilzt nach dem 
Umkrystallisieien aus verd. Alkohol bei 129-1300 und ist identisch mil. 
dem im Skatol-Abschnitt zu beschreibenden 3-Methylperhydro-indol-Derivat. 
Das alkali-losliche Derivat (Schmp. nach dem Umkryshllisieren 108-109°) 
ist mil der vorhin beschriebenen Verbindung isomer. 

0.12721: Sbst.: 0.3015g CO,, 0.0702g H,O. 
C,, HI, O,NS.  Ber. C 63.42, €I 6.23. Gef C 6531, H G 18 

Es liefert beim Verseifbn das mit dern o-Propyl-anilin isomere 0 - I s o -  
p ro  p y 1 - a n  i 1 i n  , das unter 13 inm bei 950 siedet, einen eigentumlichen, 
nicht unangenehmen Geruch zeigt und die Dichte (d i3)  0.9760 besibt; die 
zum Vergleich bestimmte Dichte (d;') des Propyl-anilins ist hoher : 0.9943. 

C, H,, N. Ber. C 79.94, II 9.69. Gef. C 79 82, Ii 996. 
Das C h l o r h y d r a t  lijst sich etwas schwer in kaltem, sehr leiclit in warmem 

Wasser uiid schmilzt bei 1820, das P i k r a  t zeigt den Schmp. 1603, die in Wnsser 
ziemlich leicht lijsliche A c e t y 1 v e r b i 11 d u n g schmilzt bei 700, der gut RUS hlltollol 
kryslallisiereiide P h e n  y 1 s u 1 f o h a  r 11 s t o f f bei 129-130O. 

0.13781: Sbsl: 0.4032g CO,, 0.1226 g H,O 

H y d r i e r  u n g  v o n  1.2 - D i m e  t h y l  - d i h  y d r o  - i n d o l .  
Das 1.2-Dimethyl-dihydro-indol, das wir nicht nach B a m  b e r g e r und 

S t e r n i t z k ils) durch Methylierung von Dihydro-melhylketol, sondern be. 
quemer aus 1.2 Dimethyl-inhl durch die ubliche Redulction rnit Zinkstaub 
und alkohol. Salzslure gewonnen (Sdp 96-970), liefert bei der Hydriwung, 
die bei 2400 erfolgt, mit 400/,, Gesamtausbeuk eine Base, die bei 67-105O 
(13 mm) siedet und beim Schiitteln rnit Benzolsulfochlorid zu etwas mehr 
ah 50 oil, angegriffen wird. Der nichtangegriffene Teil, der rnit verd. Saure 
ausgezogen werden kann, siedet unter 12mm bei 70-750 und erweist sich 
als reines 1.2-Dimethyl-perhydro-indol, das im Dimethylindol-Abschnitt be- 
schrieben wird. Die Benzolsvlfoverbindung ist alkali-unloslich und leiiet 
sich zweifellos vom o Pmpyl-N-methyl-anilin, Cs H, . Cs H A .  NH . CH,, ab; wir 
konnten sie leider nicht in gut krystallisierter, reiner Form fassen. 

H y d r i e r u n g  d e s  I n d o l s .  
Wenn man auf das Indol solange Wasseerstoff einwirken llOt, bis keine 

merkliche Aufnahme mehr stattfindet (Temperatur 2250), und die saure-1%- 
lichen Pmdukte vom saure-unloslichen Indol trennt, so erhalt man am 
ersteren ca. 66 O / o ,  an  letzterem etwa 80/,; der Rest unterliegt zweipellos 
einem weitergehenden Abbau, auf den auch der deutlich wahrnehmbam 
Ammoniak-Geruch hinweist. Dbe basischpn Produkte der Reduktion sieden 
yon 50 bis gegen 1000 (12 mm) und lassen sich gut in das bei ,530 siedende 
Perhydro-indol, das bei 920 siedende o-Athyl-anilin und eine Zwischen- 
fraktion trennen, die entweder rnit feuchter Kohlensaure in Ather d e r  
besser rnit Benzolsulfochlorid in dieslben zwei Basen zerlegt werden kann. 

13) B. 26, 1294 [lSW]. 



Das P e r h y d r o  - i n d o l  (Gesamtausbeute etwas uber der Reduk- 
tionsprodukte) stellt ein farbloses, basisch nach Schierling riechendes, aus  
der Luft schnell Kohlendioxyd anziehendes 01 dar, das unter 760mm scharf 
bei 170-171° siedet und die Dichte (4') 0.8845 besitzt (nach W i 11 s t a t  t e r 
und J a c q u e t  Sdp. unter 720mm bei 182-1830, unter 12mm bei 650, 
d? = 0.9947). 

0.2471 g Sbst.: 0.6931 g CO, 0.2682g H,O. 

Das C h 1 o r  h y d r a t  ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich und schmilzt hei 2360, 
0.1683g Sbst.: 0.1495g AgC1. - C,H16NC1. Ber. C1 21.94. 
Das P 1 a t  i n s a 1 z stellt gelbe, in  kaltem Wasser schwer ldsliche Bllltchen vom 

Schmp. 238-2390 (nach W i 11 s t Q t t e r und J a c q u e t 172--17s0, unscbarC) dar, das 
P i k r a t schmilzt bei 189-1900 (nach W i 1 1 s t B t t e r und J a c q u e t bei 137-1380, 
unscharf). Die erschcpfende Methylierung rnit Alkali und Jodmethyl fiihrt zu dein 
in Wasser und Alkohol leicht ldslichen q u a r t B r e n  J o d i d ,  das aus Alkohol mit 
Ather in farblosen, bei 2340 unter Aufschiiumen schmelzenden Krystlllchen gefdlt wird. 

0.19328 Sbst.: 0.1609g AgJ. - C,,H,,NJ. Ber. J 45.15. Gef. J 45.02. 
Das in; ersten Abschnitt bereits erwlhnte B e n  z o 1 s u 1 f o n y 1 d e r i v a t  ist ill .&I- 

kohol leicht ldslich, wird von Alkali nicht aufgenommcn und schmilzt hei 121-122". 
0.2134g Sbst.: 0.4929g CO,, 0.1434g H,O. 

C1,H,,O,NS. Ber. C 63.30, H 7.21. Gef. C 6301, H 752. 
Das bereits gut bekannte o - A t h y l - a n i l i n ,  das zum Zeichen der 

vollligen Abwesenheit eines Begleito& vom Pyrrolcharakter weder die 
Fichtenspan-Heaktion, noch eine Farbung beim Erwarmen mit Salzsaure 
zeigto und unter 760mm bei 209-2100 sott, erwies sich als ganz rein. 

C,HI,N. Ber. C 76.75, H 12.08. Gef. C 76.53, H 12.13. 

Gef. C1 22.09. 

0.2963g Sbst.. 0.8621g CO,, 0.2476g H,O. 

Seine Dichte (d:') betragt 0:9769. 
Es wurde charaktepisiert durch das in Wasser leicht ldsliche C 11 1 o r 11 y d r a t 

vom Schmp. 1910 (ber. C1 22.50, gef. C1 22.47, das P i  k r a t vom Schmp. 194-1iXj0, das 
in prachtvollen haarfeinen Nadeln aus lieiikm Wasser krystallisierende A c c t y 1 - 
d e r i v a t  vom Schmp.1130, die B e n z o y l v e r b i n d u n g  vom Schmp.1160, den Pile- 
n y 1 s u 1 f o h a r n s t o f f , der aus Alkoliol in Nadeln vom Schmp. 1240 krystallisiert 
und endlich durch die auf S. 396 erwlhnte alkali-lbsliche Benzosulfoverbindung vonr 
Schmp. 101-102°. 

C,H1,N. Ber. C 79.28, H 9 16. Gef. C 7937, H 9.35. 

0.1497 g Sbst.: 0.3516 g CO,, 0.0792 g H,O. 
C,,H,,O,NS. Ber. C 64.33, H 5.96. Gef. C 64.51, H 5.79. 

Aus der Betrachtung der bei ergiebiger Reaktion des Indols entstehen- 
den Produkte ergibt sich, wie schon in der Einleitung erwahnt, daR 
die Hydrierung so gut wie ausschliefilich uber das Dihydro-indol verlaufen 
muS, und wir legten uns daher die Frage vor, ob dieses erste Produkt 
nicht zu fassen ware, ja ob man die Indol-Behandlung mit molekukrem 
Wasserstoff nicht zu einer 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i h y d r o - i n d o l s  
gestalten konnte, die ja bisher noch so grol3e Schwierjgkeiten bietet. Das 
gelingt in der Tat leicht. Wenn man, moglichst unter 1800 dem Indol nur  

der fur 2 H-Atome berechneten Menge Wasserstoff zufuhrt und den 
Autoklaven-Inhalt, in dein nunmehr kein Ammoniak-Geruch wahrzunehmen 
ist, mit verd. Saure verarbeibt, so gewinnt man 50-600,/0 reines IndoI 
zuruck. Der saure-losliche Teil (25-350/,) siedet recht scharf bei looo uncP 
besitzt die Zusammensetzung Cg H9 N. 
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C,H,N. Ber. C 80.62, H 7.62. Gef. C 80.51, H 796. 
0.16356 Sbst.: 0.4825g CO,, 0.1162g HSO. 
Er liefert rnit Benzolsulfochlorid kaum eine Andeutung einer alkali- 

loslichen Verbindung, sondern ledigllich tlak chamkteristische, bei 1330 
&hmelzende Derivat ides Dihydro-jndols. Das fur mannigfache, bisher der 
Schwerzuganglichkeit der Substan% wegen noch nicht durchgefuhrte Um- 
setzungen wichtige Dihydro-indol kann von nun ab auE dem ne'uen Wege 
spielend leicht gewonnen werden. 

H yd  r i e r u n g v o n Met h y 1 k e t 01 14).  

Die Hydrierung des Methylketols (Temperatur : etwa 2200) kommt 
in der Regel zu Ende, nachdem rund 2J3 der theoretischen Menge Wasser- 
stoff aufgenommen worden sind. Man gewinnt 30 *lo Methylketol zuruck 
und in einer Ausbeute von 40 ol0  ein baslsches Reduktionsprodukt, das 
unbr  13 mm bei 60-1150 siedet und aus dem durch sorgElltip fraktionierte 
Destillation 1. eine Fraktion von 650, 2. eine v a n  1150 und 3. eine dazwi. 
schenliegende isoliert werden konnen. Fraktion 1 besteht aus fast reinem 
2-Methyl-perhydro-indol, dem aber noch Spuren o-Propyl-anilin beigemengt 
sind. Um sie zu entfernen, behandelt man das 01 mit Benzolsulfochlorid 
und Alkali, krystallisiert die alkali-unl8sliche Benzolsulfoverbindung aus  
Alkohol um und verseift mit Salzsaure. Das 2-Methyl-perhydro-indol er- 
halt man dann als farblose, sehr stark basisch riechende Fliissigkeit vom 
Sdp.,,620 und der Dichte (a : )  0.9142. 

0.2414g Sbst.: 0.6853g CO, 0.2616g H,O. 
C9H,,N. Ber. C 77.61, H 12.31. Gef. C 77.44, H 1222. 

Das P i k r a t scheidet sich in Btherischer Losung in feinen, hellgelben Prismen 
ab, die iiach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 192-193O sclimelzen, die vorhin 
erwiihnte B e n  z o 1 s u 1 f o v e r b i n  d u n g schmilzt bei 1l0-1lZ0, beim Hehandeln mit 
Jodmethyi und Alkali geht die Base in ein in Wasser und Alkohol leicht losliches 
q u a r t a r e s  J o d i d  vom Schmp. 1960 iiber. 

0.123Og Sbst.: 0.0973g AgJ, - C,,H,,NJ. Ber. J 43.01. Gef. J 42.76. 
Wenn man die Zwischenfraktion mit Benzolsulfochlorid behandelt, 

dann kann man aus ihr alkali-liisliches Benzolsulfo-propylanilin und alkali- 
und saure-unlosliches Benzolsulfo-methyl-perhydro-indol abtrennen und ge- 
winnt ein basisches slure-losliches 01, das rnit der hachsten Fraktion ver- 
einigt und noch einmal sorgfaltig destilliert wird. Man kommt so rnit 
einer Durchschnittsausbeute von 350/0 zum 2 - M e t h y l - 4 . 5 - t e t r a m e t h y -  
l e n - p y r r o l ,  das unter 13mm irn 'wesentlichen bei 1050 siedet, und 
im frischen Zustande eine farblose, eigenartig riechende Flussigkeit von der 
Dichte (d;') 0.9871 darstellt. 

0.1820g Sbst.: 0.5332g CO, 0.1646g H20 .  
C, HI, N. Ber. C 79.94, H 9.74. Gef. C 79.92, H 10 12. 

Das Methyl-tetramethylen-pyrrol zeigt alle charakteristischen Reaktionen 
der Pyrrolkorper: es f k b t  sich sehr schnell und. verharzt allmm8hlich heim 
Erwarmen rnit Salzsaure, es gibt leine dunkelrote Fichtenspw-Reaktion, 
reagiert rnit Kalium, gibt eine weil3e, flockige FQlung mY Quecksilber- 
chiorid und intensive Farbung rnit Dimethylamino-benzaldehyd. Es ist relativ 
haltbar und zeigt ih verschbssenen Gefahn erst ganz allmlhl~ich zunachst 
eine Gelb-, dann eine Dunkelfarbung. Mit Pikrindure in Htherischer Losung 
findet Dunkelfiirbung und allmahlich Abscheidung einer dunkelbramen 

14) zum Teil mitbearbeitet von Hrn. Dr. G. L e m k e .  



400 

Substanz statt. Bei der Hydrierung nimmt die Base oberhalb von 2000 
Wasserstoff auf und liefert, indem mehr als die HHlfle weitgehend unter 
Ammoniak-Abspaltung zerspliltert wird, mit 40"/, Ausbeute reines 2-Methyl- 
perhydro -indol. 

Wird das quartare Jodmethylat diesw letzteren mit Silberoxyd be- 
handelt und destilliert, so erhalt man in fast quantitativer Ausbeute unter 
Ringijffnung eine ungesattigta t e r t i a r e  B a s e ,  die unter 13 mm bei 
80-810 siedet und fur welche eine der auf S. 395 mitgeteilten Formeln 
in Betracht kommt. 

0.1501 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.1755 g H,O. 
CllH,,N. Ber. C 78.97, H 12.66. Gef. C 79.01, H 1275. 

Die Base, deren Dichte (d i5)  gleich 0.8503 isl, scheint ganz einheitlicll zu sein, 
denii sic liefert ein gelbes, scharf bei 129-1300 schmelzendes P i k r a t und c4ri tbbeiiso 
scharf (bei 187-1880) schmelzendes, in Alkohol leicht IBsliches J o d m e  t h y  I a t .  

0.1067g Sbst.: 0.0812g AgJ. - C,,H,,NJ. Ber. J 4105. Gef. J 41.14. 
Wird dieses w i d e r  mit Silberoxyd behandelt und desiilliert, so findel 

ungefahr zu 50 O/o Methylalkohol-Abspaltung und lliickbildung der tertiaren 
Base und zu 50 O l 0  Trimethylamin-Austritt statt. Der dabei gebildete cioppelt 
ungesiittigte K o h l e n w a s s e r s t o f f  siedlet bei 1610 und enlhH11, wie sich 
aus der Lichtbrechung ergibt, die beiden Doppelbindungen cntsprechend 
der  Formel auf $. 395 konjugiert zueinander. 

0.1464g Sbst.. 0.4733g CO,, 0.1492g H,O. 
C, H,& Ber. C 88.41, H 11.53. Gef. C 8857, If 11 41. 

di' = 0.8285; s z 6  = 1.4837; Mol -Refr. CsHl, 17. Ber. 40.64. 

H y d r i e r u n g  v o n  S k a t o l .  
Die Hydrierung des Skatols (Temperatur : 2400) lieEerl. in einer Atisbwte 

von 5 0 0 / o  ein Basengemisch, das unter 13mm von 650 bis gegen 1 1 5 0  siedet, 
die den Methylketol-Reduktionsprodukten genau entspwchenden Kompo- 
nenten enthalt und in dieso in vijllig derselben Weisc durch sorgfHltke 
Destillation (1. Fraktion 700, 2. Fraktion 70-1000, 3. Fraktion 105O) und Be- 
handlung mit Benzolsulfbchlorid zerlegt werden kann. 

Das 0 k t a h y d r o  - s k a t o l  (3-Melhyl-perhydro-indol) stellt eine leicht 
bewegliche, stark basisch riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 700 und der 
Dichte ( d t )  0.8908 dar. 

Clef. 42.16. 

0.2335g Sbst.: 0.6639g CO,, 0.2580g H,O. 
C,H,,N. Ber. C 77.62, H 12.31. 

Das leicht in Alkohol I6sliche C h 1 o r h y d r a t  schmilzt bei 2600 uiitrr Zersetzung 
0.0902g Sbst.: 0.0730g AgC1:- C9H,,NC1. 
Das gut krystallisierte P i  k ra t zeigt den Schmp. 195-1960, das bei der ersch6pIen- 

den  Mrthylierung rnit Jodinethyl und Alkali entstehende q u a r t H r e J o d i d wird erst 
s a c h  2-maligem Umlijsen aus Alkohol-Ather fest und schmilzt dann bei 190°. 

Gef. C 77.57, H 1236. 

Ber. C1 20.19 Gef. Cl 20.01. 

0.136Gg Sbst.: 0.1082g AgJ. - C,,H,,NJ. Ber. J 43.00. Gef. J 42.85. 
Die bereits erwiihnte B e n  z o 1 s u 1 f o v e r b  i n  d u n g , aus der das gain reine hriiin 

gewonneii wurde, kommt aus Alkohol in farblosen Biischeln, die bei 129 -130° 
schmelzeii, heraus. 

0.1045g Sbst.: 4.8ccm N (ISo, 752 mm). - CI5H2,O2NS. Ber. N 502. Gef. N 533 
Das 3-Methyl-4.5-tetramethylen-pyrro1, das unter 12 mm bei 1050 siedet, 

ahnelt in seinen Eigenschaften vijllig dcr 2-Methylverbindung, b e d z t  abel;, 
ebenso wie 3-Methyl-perhydm-indol gegenuber dem 2-McthyI-perh$dro-indol 
eine geringere Dichte (di4=0.9698) und fiirbt sich schneller und inten- 
siver beim Aufbewahren. 



0.1921g Sbst.: 0.5623g CO,, 0.1720g H,O. 
C9HISN.  Ber. C 79.94, H 9.69. G e t  C 79.86, H 10.02. 

Ebensowenig wie bei der 2-Methylverbindung konnten wir hier ein r e k s  
Pikrat fassen; ebenso wie dort, fuhrte auch hier die weitere Hydrierung 
rnit rund 400/0 Ausbeute zum Perhydro-skatol. 

H y d r  i e r u n g vo  n 1.2. D i me  t h y 1 - i ndo  1. 
Die Hydrierung des 1.2-Dimethyl-indole verlauft schon h i  2000 recht 

schnell, und die Aufarbeitung der Reduktionsprodukteb die hier rnit fast  
80 O/o Ausbeute gefaSt werden ktjnnen, ist ziemlich einfach. Durch Destillatibn 
kann man 1. eine unter 12mm bei 710 siedende Hauptfraktion, 2. einen 
kleinen Zwischenlauf bis 1050 und 3. eine einheitliche, bei 1080 siedende 
Fraktion isolieren. - Fraktion 1, eine wasserhelle, stark basisch, nach 
Schierling riechende Fliissigkeit, die fast 70 O/o der G esamtmenge ausmacht, 
ist reines 1.2 - D im e t h y 1 - p e r h y d r o - i n  d o  1. 

0.1620g Sbst.: 0.4646g CO,, 0.18OOg H,O. 

Die Base, deren Dichte (dF)=O.8822 ist, gibt mit Jodmethyl leicht das aus Per- 
hydro-methylketol dargestellte J o d m e  t h y  1 a t vom Schmp. 1W0, liefert ein sehr 
hygroskopisches C h 1 o r h y d r a t (ber. CI 18.70, gef. C1 18.58), ein sehr leicht in Wasser 
Jdsliches P 1 a t  i n s a 1 z vom Zers.-Pkt. 2200 und ein sich schnell in Ather abscheiden- 
des P i  k r a t vom Schmp. 149-1500, Charakteristisch ist die VerPnderung der Base 
beim liingeren Kochen unter RiickfluO: ihr Siedepunkt erhoht sich dann uul 71-780 
(12 mm) und die letzten Tropfen zeigen, was vorher nicht der Fall ist, sowohl eine 
fiir Pyrrol-Derivate charakteristische Fichtenspan-Reaktion, als auch die tertiiren 
Anilinen und Hydroindolen eigiie Rotfarbung rnit saipetriger SZure; es wird also offen- 
bar beim Kochen teils der Benzol-, teils der Pyrrolinkern in geringem MaDe dehydriert. 

In der Fraktion 3 (etwa 200/0 der Gesamtmenge) ist reines 1 .2-Dime-  
t h y l - 4 . 5 - t e t r a m e t h y l e n - p y r r o l  enthalten, fur dessen Dichle (&') wir 
0.9815 fanden. 

Cl0 HI, N. Ber. C 78.36, H 12.50. Gef. C 78.24, H 12 43. 

0.1088g Sbst: 0.3203 g CO,, 0.101Og H,O. 
C,,,HISN. Ber. C 80.47, H 10.14. Gef. C 80.32, H 10.36. 

Die Base ist unbestandiger als die aus Skatol und Methyiketol crhal- 
tenen sekundiren Pyrrole, farbt sich beim Stehen schon sehr bald und zeigt 
im ubrigen alle bei der 2-Methylverbindung erwahnten Pyrrolreaktionea 
Mit Pikrinsaure in Bther erfolgt zunachst nur Dunkelfkbung, und erst nach 
2-3 Tagen setzt sich langsam in dickoliger Form ein dunkelrotes Pikrat ab. 
Man kann dieses Verhalten gegen Pikrinsaure zur Aufarbeitung der Frak- 
tion 2 benutzen, die sich damit glatt in etwa gleiche Teile Perhydro- und 
Pyrrolbase zerlegen la&. 

H y d r  i e r  u n g vo  n 2.5 -Dime  t h y 1 - i n  do  1. 
Die hier sehr langsam und erst bei ca. 2500 erfolgende Wasserstoff- 

Aufnahmc liefert, indem die grliSere Halfte des Indols zuruckgewonnen wird, 
rnit 300/, Ausbeute ein bei 90-1030 (13 mm) siedendes Basengemisch, das  
mit Benzolsulfochlorid zu etwas weniger als 50/0 in eine alkali-unlosliche und; 
zu etwas mehr als 95 O/o in eine alkali-losliche Benzolsulfoverbindung verwan- 
delt wird. Die erstere (Schmp. 1140) leitet sieh vom Perhydro-indol-KSrper ab- 

0.2331g Sbst.: 0.5564g C O ,  0.1662g H,O. 
C16Hzs0 ,NS.  Ber. C 65.49, H 7.90. Gef. C 65.12, H 7.79. 

Sit2 war aber der Menge nach zu gering, um die Perhydrobase wlber zcc 
fassen. Der alkali-loslichen, die nach dem Umkrystailisieren aus Alkohol bei, 
1040 schmilzt, liegt ein primares Amin Clo H13. NH2 zugrunde. 



0.1963g Sbst.: 0.475681 CO,, 0.1155 g H,O. 
Ci6HI9OaNS. Ber. C 66.39, H 6.62. Gef. C 66.18, H 658. 

Sie kann glatt zu diesem Amin, dem o-Propyl-p-methyl-anilLn 
verseift weden. Es siedet bei 98-990 (13mm), ist farblos, riecht ahilin- 
Bhnlich und besitzt die Dichle (d:) 0.9666. 

0.2854g Sbst.: 0.8404g CO,, 0.2450g H,O. 

Es liefert ein in Alkohol leicht lijsliches P i k r a  t vom Schmp. 201°, ein gleich- 
falls in Alkohol und auch in Wasser leicht Jijslihes C h 1 o r h y d r a t vom Schmp. 195O 
(ber. C1 19.10, gef. C1 18.85), eine bei 174-175O schmelzende B e n  z o y 1 v e r b i n d u n g , 
einen P h e n  y 1 s u 1 f o h a r n s t o f f voni Schmp. 1460 und wird durch Diazotieren und 
Verkochen glatt in das zugehdrige Phenol (CH,)(C, H,) C, A,. OH verwandelt, das nach 
dem Dbertreiben rnit Wasserdampf und Uberdestillieren im Vakuum {Sdp.,, 970) ein 
leicht dunkelndes 61 von ltresol- und terpenartigem Geruch und der Dichte(@ 1.018 
darstellt. 

CloHI5N. Ber. C 80.47, H 10.14. Gef. C 80.34, H 1004. 

0.2516g Sbst.: 0.7351g CO,, 0.2093g H,O. 
ClOH,,O. Ber. C 79.95, H 9.40. Gef. C 7971, H 931. 
H y d r i  e r  u n  g v o  n 2.4.7 - T r  i m e  t h y 1 - i ;i do 1. 

Das zur Synthese dieses noch unbekannten IndolkBrpers notige p - X y - 
l y l  - h y d r a z i n  stellten wir, im wesentlichen der Vorschrift von W i l l  - 
g e r o d t  und L i n d e n b e r g u )  folgend, aus diazotiertem p-Xylidin in der 
ublichen Weise durch Eintragen in Natriumsulfit-Liisung, Erhitzen zum Sie- 
den und Versetzen mit wenig Zinkstaub und Eisessig bis zur Farblosigkeit, 
Filtrieren, Salzsauermachen und Freimaehen des Hydrazins mit Alkali dar. 
Aus 207 g reinsten p-Xylidinsulhbs erhielten wir 66 g des rohen dickoligen 
Hydrazins, das direkt mit 2 Mol. Aceton versetzt wurde. Nach Reendigung 
der  schnell und energisch verlauknden Kondensation wurde getrocknet, 
das iiberschiissige Aceton verdampft und das gelbe, leicht zersetzliche Hy- 
drazon in der ublichen Weise bei 1600 mit Chlorzink (4-fache Menge) bis 
zur  Beendipng der Ammoniak-Abspaltung verschmolzen; dann wurde mit 
verd. Schwefelsaure versetzt und das Indol mit iiberhitztem Wasserdampf 
iibergetrieben. Es siedet nach einem kleinen Vorlauf unter 13mm bei 
158-159O als farblose, schnell dunkelnde Fliissigkeit von auffallend ange- 
nehmen, an gekochtes Fleisch erinnerndem Geruch. 

0.2048g Sbst.: 0.6241g CO,, 0.1596 g H,O. 

Die Ausbeute betrSlgt nur knapp 200/,, des Hydrazons. 
die  Atherlbsung des Indols rot, ohne ein Pikrat abzuscheiden. 

Die Hydrierung verlauft hier noch etwas langsamer als beim 2.5-Di- 
methyl-indol und liefert, wahrend 70 der Ausgangsbase iinveriindert zu- 
ruckgewonnen werden, mit nicht ganz 200/0 ein bei 107-1100 (13mm) sie- 
dendes Amin, das  einheitlich ist und die Zusammensetzung des reinen Di- 
methyl-propyl-anilins, (CH,), (,C, H,) c6 H, . NH,, besitzt. 

C,, H,,N. Ber. C 82.97, H 8.23. Gef. C 83 13, €I 8 70. 
Mit Pikrinsaure IIrbl sich 

0.1566 g Sbst.: 0.4905g CO,, 0.1654 g H,O. 

Die Dichte (q) ist gleich 0.9680. 
C,,H,,N. Ber. C 80.91, H 10.51. 

Das P i k r a t  setzt sich in Btherischer Lbsung 
langsam in Form kugeliger Aggregate vom Schmp. 1840 ab; aus dem bligen, leicht 
in Wasser IbsIichen Chlorhydrat fBlIt PlatinchlorwasserstoffsBnre ein hraungelbes 
P 1 a t i n s  a 1 z vom Zen.-Pkt. 1780. 

0.1044g Sbst.: 0.0278g Pt. - C,zH,,N,C1,Pt. Ber. Pt 26.51. Gel. Pt 2663. 

Gef. C 8085, H 10.60. 

16) J. pr. [2] 71, 398 [1905]. 
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Man kann auf Grund der beim a-Methyl-, 2.5-Dimethyl- und 2.4.7-Tri- 
methyl-indol erhaltenen Resultate bestimmt voraussehen, daI3 alle aus deR 
Homologen der Xylidine erhaltenen Indole bei der Reduktion reine Anilin- 
basen liefern werden, mu8 aber freilich damit rechnen, dab die Ausbe'nten 
sich vielleicht nur in maDigen Grenzen halten werden. 

74. Hein= Ohle: mer Aoeton-Zuoker und ihre Derlvate, I.: 
Die Konetitution der Maoeton-glucose und ttber ehe neue Bensoyl- 

monoaceton-glucose. 
[Aus d. Chein. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 

Die Kenntnis der Konstitution der Aceton-Derivabe von Zuckern ist 
nicht allein fur synthetische Zwecke von grofler Bedeutung, sie diirfb auch 
yon einigem Nutzen sein fur die Ableitunk der Ringstruktur und die Er- 
kennung feinerer Konstitutionsunterschiede der Stammsubstanzen. Speziell 
vom letzten Standpunkt aus gewinnt die Arbeit von I r w i n  e und P a t t e r  - 
so n1) uber Diaceton-fructose und -glucose an Interesse. Abweicbend von den 
Anschauungen der anderen Forscher, die uber diesen Gegenstand gearbeitet 
haben und als wahrscheinlichen Ausdruck fur das chemische Verblten 
der Diaceton-glucose Formel I betrachten, gelangen die englischen Autoren 
zu 11, in der also die endst2ndige primare Alkoholgruppe umubstibiert ist 
und der Zuckerkomplex einen 1.3-Oxydring enthalt. Ihr Beweis gliedert' 
sich derngemaI3 in 2Teile: 1. Die aus der Methyl -diaceton-glucos le  
durch Aceton-Abspaltung erhaltene M o n o m  e t h y  1 - g 1 u co  s e liefert +i 
der Oxydation mit konz. Salpetersaure bei 60-800 einen Sirup, den die 
Forscher als ein Methyl-gluconsaure-lacton (VI) ansprechenr), 
woraus sie folgern, daI3 die CH3-Gruppe sich in Stellung6 befinden miisse. 
Die Beweiskraft dieses Befundes w,ird lsehr erschiittert durch die Fest- 
stellung von L e v e n  e und Ma y e r s), daD die gleiche Monomethyl-glucose 
bei Behandlung mit dem gleichen Agens, konz. Salpetersaure, aber i n  d e r  
K a l  t e  ein Monolacton einer methylierkn Zuckersaure ergibt, dem sie 
Formel VII zhschreiben. Der Deutung dieses abweichenden Ergebnisses 
seitens der amerikanischen Autoren als einen durch die amorphe Natur 
des I r v i n e  schen Praparates bedingten Beobachtungsfehler kann ich mich 
nicht anschlieflen. Die Ursache dieser Zweideutigkeit diirfte vie1 eher in 
der M e t h o d e  zu suchen sein. Ober M e t h y l - W a n d e r u n g e n  b e i  m e h r -  
w e r t i g e n  A l k o h o l e n  wissen wir zwar zurzeit noch nichts Sicheres. 
Jedoch verdient die Beobachtung von F r e u d e n b e r g  und Hixon') ,  daB 
bei Einwirkung von sehr verdunnter Schwefelsaure auf Methyl-diaceton- 
mannose nicht nur die Acetonreste, sondern auch das Methyl abgesbben 
werden, die nachdriicklichste Beachtung; dean sie zeigt, da8 anch Ither- 
artig gebundenes Methyi unter Umstanden sehr locker sitzen kann. In 
Anbetracht dieser Tatsache bin ich eher geneigt, die anscheinend wider- 
sprechenden Resnltate I r v i n e s und L e v e  n e s auf eine Iyfethyl- Wande- 
rung zuriickzufuhren, und zwar muI3 dieselbe, wie aus den weiteren Aus-  
fuhrungen hervorgehen wird, bei der energischeren Reaktion I r v i n  e s eind 
getreten sein. 

1) SOC. 1.21, 2146 [1922]. 
9) J. Biol. Chem. 54, 805 [1922]. 4) B. 56, 2119 "231. 

8) I r v i n e  und H o g g ,  SOC. 105, 1386 [1914]. 




