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3. Stroh-Alkali-Lignin: Gef. 39.36 und 39.86% Hg. 
4. Zignin aus der Holzhydrolyse nach Schol ler  in Tornesch: Gef. 43.37 

und 43.02% Hg. 
5. Fructose-,,Lignin" (erhalten durch Behandlung von Fructose mit 72-proz. 

Schwefelsaure, Mercurierungsdauer 30 Stdn.) : Gef. 26.34 und 28.33 yo Hg. 
6.  Xylose-,,Lignin" (Mercurierungsdauer 30 Stdn.) : Gef. 22.38 und 23.78 yo Hg. 
7. Bei Abbauversuchen mit 5-proz. Salzsaure (1 Stde. auf dem Wasserba'de) 
hinterblieben die folgenden Mengen Quecksilber : 

Fichtenholz-Lignin 3.94 yo, Tornesch-Lignin 6.95 yo, 
Fructose-,,Lipin" 5.73 yo. 

107. Heinrich Kuhn und Otto Stein: Uber Kondensationen von 
Indolen mit Aldehyden und sekundaren Aminen, I.  Mitteil.: Eine neue 

Gramin-Synthese. 
[Aus d. lnstitut fur organ. Chemie d. Universitat Frankfurt a. 31.1 

(Eingegangen am 17. Februar 1937.) 

Die kiirzlich von Theodor  Wie land  und Chi Ui  Hsing  beschriebene 
Synthese des Gramins (I) l )  veranlaflte uns, ein allgemein anwendbares 

H 
Verfahren zu suchen, das erlaubte, auf einfachem Wege zu t e r t i a r e n  Aminen 
d e r  Indol -Reihe  zu kommen. Die Moglichkeit dazu sahen wir einerseits 
in der verhaltnismaflig grol3en Reaktionsfahigkeit des P-standigen Indol- 
wasserstoffs, andererseits in der seit langem bekannten Reaktion zwischen 
Phenolen, Aldehyden und sekundaren Aminen z ) .  Als Beispiel dafiir sei hier 
0 x y b en  z y 1 - dime t h y 1 - amin  (11) genannt . 

Bestarkt hat uns hierbei insbesondere die Vermutung, da13 die phyto- 
chemische Bildung des Gramins unmittelbar aus Indol, Formaldehyd und 
Dimethylamin vor sich gehe. Diese Annahnie hat sich auch als begrundet 
enviesen : Als wir namlich zunachst aquimolekulare Mengen von I n  d 01, 
Fo rma ldehyd  und Dime thy lamin  in Eisessig bei gewohnlicher Tem- 
peratur zusamnienbrachten, erhielten wir Gramin in quantitativer Ausbeute. 

&ant man hingegen die freien Basen und Formaldeliyd in waf3riger 
%sung aufeinander einwirken, so scheidet sich sofort unter Erwarmen ein 
honiggelbes, Mares 01 ab. Es enthielt nur etwa 40% Gramin neben un- 
verandertem Indol und einem oligen Reaktionsprodukt, uber dessen Natur 
wir noch keine naheren Angaben machen konnen. 

l) A. 626, 188 [1936j Gramin wurde von H v E u l e r  u Mitarbb. aus den Laub- 
blattern von Chlorophyllmutanten verschiedener Gerstensippen isoliert. Ztschr. physiol. 
Chem. 217, 23 [1933]; iiber die Identitat zwischen Gramin und Donaxin s. H. v. E u l e r  
u. E r d t m a n ,  A. 520, 1 [1933]. 

z, B a y e r & C o  , Dtsch. Reichs-Pat. 89979,92309 [1895]; H A. B r u s o n u  O.Stein,  
Amer Pat. 2045517 [1936] 
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Das auf unserem Wege bereitete Gramin hat alle Eigenschaften des von 
Wie land  und Hs ing  erhaltenen. Die Base schmilzt bei 134O, das Pikrat 
bei 141.5O ohne Zersetzung, das Perchlorat bei 150O. Das Jodmetliylat war 
bei 350° noch fest. Die Ehrlichsche Parbreaktion mit p-Dimethylamino- 
benzaldehyd ist zwar schwach, aber deutlich wahrnehmbar und geht nach 
F. A. Steensma3) beim Zugeben von Nitrit-Losung in ein dunkles Rot 
iiber, um dann sofort zu verschwinden. 

Mit dieser einfachen Keaktion, der Kondensation von Indolen mit 
Aldehj-den und Aminen, ist soniit eine neue wichtige Gruppe tertiarer Basen 
leicht zuganglich gemacht worden. Wie am Beispiel des Gramins gezeigt 
werden konnte, liegen die Vorziige dieses Verfahrens einmal in seiner Ein- 
fachheit, andererseits in der allgemeinen Anwendbarkeit 

Um seinen Geltungsbereich z u  priifen, haben wir es zunachst auf ein 
anderes aliphatisches Amin, das Dia thy lamin ,  und auf ein cyclisches 
Amin, das P iper id in ,  iibertragen. In beiden Fallen entstehen die ent- 

H H 
p - [U i a t h y1 a mi  n o -methyl ]  - in  d 01. p - [-V -P i p  e r i d y 1 - m e t h y 11 - i n  d o 1. 

sprechenden tertiaren Rasen in glatter Reaktion und guter Ausbeute. Beide 
Produkte geben die Ehrlichsclie Farbreaktion, was neben der dem Gramin 
vollig analogen Reaktion fur die angegebene Struktur spricht . 

Dariiber hinaus haben wir die Ubertragung des Verfahrens auf sub- 
stituierte Indole (wie a-Methyl-indol), aaf andere Aldehyde (z. B. Acetaldehyd) 
und weitere Amine (wie Diathanolamin) bereits erfolgreich in Angriff ge- 
nommen. 

Beschreibung der Versuche. 
p - ID i m e t h y 1 a mi n o - m e t  h y 11 - in  d o 1 (G r a mi n) (I). 

1) I n  Eisessig:  Die eisgekdilte I,osung von 4.25 g waoriger Dimethyl -  
amin-losung (53-proz.) und 7 g Eisessig wird zusammen rnit 3.8 g Formal in  
auf einmal zu 5.8 g I n d o l  gegeben. Das Indol lost sich sofort unter starker 
Erwarmung. Die klare, hellgelbe Lasung bleibt einige Stdn. sicli selbst iiber- 
lassen, wird dann mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht, wobei der Kolben- 
inhalt zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle werden abgesaugt, 
gut rnit Wasser gewasclien und im Vakuumexsiccator uber KOH getrocknet. 
8.6 g weiBe Krystalle (ber. 8.65 a). Aus Aceton oder Hexan derbe, lebhaft 
glanzende, weil3e Krystalle vom Schmp. 134O. 

P i k r a t :  Gelhe NZdelchen vom Schmp. 141.5O (ohm Zers.). 
J o d m e t h y l a t :  Ueim Vcrsetzen einer alkohol. Losung der Base rnit Methyljodid 

scheidet sich das Jodmethylat nach kurzer Zeit in weiWen Krystalleii ah. die sich bei 
175O braun farben und bis 350° noch nicht geschmolzen sind. 

Perchlora t :  Dargestcllt nach Orechof f  u. Mitarbb.6); Schmp. 150". 
F nr b r e a k t  ion  m i t  p - D im e t h y 1 a mi  n o -b e 11 z a1 d e h  y d : Seim tropfenweisun 

Zugeben von konz. Salzs5me zu eincr T,osung von ~-Uimethylainino-benzaldehyd und 
Gramin in -4lkohol tritt  eine dcutlich erkennbare, schwnche Rotfarhung auf, die sich 

7 Ztschr. physiol. Cheni. 47, 25 [1906;. *) U. 68, 436 [1935]. 
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beim Zugeben von einigen Tropfen einer 0.5-proz. wafirigen Natriumnitrit-Idsung ver- 
tieft, urn darauf wieder zu verschvinden. 

2)  I n  a lka l i scher  Losung:  4.5 g waRrige Dimethylamin-Losung 
(53-proz.) und 4 g Formal in  werden unter Kiihlung auf einmal zu 5.8 g 
I nd  o l  gegeben. Die Indolkrystalle verschwinden sofort, und es scheidet 
sich ein honiggelbes, klares 01 ah. Nach mehrstdg. Stehenlassen wird Wasser- 
dampf durch das Reaktionsgemisch geleitet, wobei nicht umgesetztes Indol 
und ein farbloses, noch nicht naher untersuchtes 01 von dem nicht wasser- 
dampffliichtigen Gramin abgetrennt werden. 

Aus dem Riickstand scheidet sich beim Erkalten das Gramin in weiaen 
Blattchen aus. Ausb. 3.5 g (40% d. Th.). 

p-[Diathylamino-methyl]-indol (111). 
5.5 g Dia thy lamin-ch lo rhydra t  und 4.1 g Natriumacetat werden 

gemischt, in 20 ccm Wasser gelost und zugleich mit 4 g Forma l in  zu 5.8 g 
I n d o l  gegeben. Beim Stehenlassen scheidet sich in dem MaRe, wie das 
Indol verschwindet, ein gelbes, klares 01 ab, das nach mehrtagigem A d -  
bewahren im Eisschrank zu einer harten Krystallmasse erstarrt. Ausb. 8.5 g 
(ber. 10.1 g). Zur Reinigung wird das Rohprodukt zunachst mit Aceton 
ausgekocht, wobei nicht umgesetztes Indol und Spuren eines digen Neben- 
produktes in Losung gehen. Man erhalt so 6.8 g einer weiflen Krystallmasse, 
die schon fast den Schmp. der reinen Substanz hat. Aus Dioxan farblose 
Blattchen vom Schmp. 165O. Die Base ist schwer loslich in Aceton, Chloroform, 
Essigester und Benzol. Die Ehrlichsche Farbreaktion mit p -Dimethyl -  
amino-benza ldehyd ist schwach, aber deutlich zu sehen; beim Unter- 
schichten mit konzentrierter Schwefelsaure intensiv brauner Ring an der 
Beriihrungsflache. 

15.4 rng Sbst.: 1.82 ccm N (19O, 753 mm). 

P i k r a t :  Gelbe Nadeln (am Methanol) vom Schmp. 124O. 
18.1 mg Sbst.: 2.60 ccm N (19O, 759 mm). 

Ber. N 13.85. Gef. N 13.65. 

Ber. N 16.97. Gef. N 16.8. 

p - [N  - P i p e r i d y 1 - met  h y I] - in  d o 1 (IV) . 
5.9 g Indo l ,  4.3 g Piper id in  (rein) und 4.0 g Formal in  werden bei 

Zimmertemperatur zusammengegeben. Unter Erwarmung scheidet sich 
sogleich ein gelbliches 0 1  ab. Nach mehrstdg. Stehenlassen wird mit Wasser 
verdiinnt, ausgeathert, die Atherschicht iiber KOH getrocknet und der 
Ather abgedampft. Das zuriickbleibende hellgelbe 01 (10.0 g) erstarrt beim 
Aufbewahren im Eisschrank zu einer mit wenig 01 durchtrankten Krystall- 
masse. Die glasklaren Krystalle werden nach dem Abpressen auf Ton aus 
verd. Methanol umkrystallisiert. Lebhaft schillernde weil3e Schuppen vom 
Schmp. 161O. Loslich in warmem Essigester, Benzol und Aceton; unloslich 
in  Hexan und Chloroform. 

Ehrlichsche Farbreaktion: Deutliche Rotung; mit NaNO,, Farb- 
vertiefung ; beim Unterschichten mit konz. Schwefelsaure intensiv braunroter 
Ring an der Beriihrungsflache. 

18.4 rng Sbst.: 2.07 ccm N ( 1 9 O ,  760 mm). 
Ber. N 13.08. Gef. N 13.15. 


