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Chimica. —

PLANCHER, presentata dal Socio CTAMICIAN.

di etile sul metilchetolo

st' ultime

base C

si possono, non
corrispondenti ottenute per azi
mancava finora, come s1 ¢ visto,
H,»N
Recentemente ho potuto colmare questa
raidrochinoline ter
lidrico passare a
idrochinolina fu
cool e sodi
a mezzo
(C.H;)
(
CH

base

nnora e

considerazioni fatte fin qui sulle basi derivanti dall’ azione del ioduro

H,;N,

che

stata usata ess

Sul

quale appunto come er:
o

1

ITrisponde ne

sarebbe

del ioduro di metile. Nella serie di que-

la dix

it

v' ha dubbio, estendere alle basi

la piu grande

‘ndoli. Nota II () di G.

un termine corrispondente alla
lacuna per la seguente via:
pud in entrambe le serie
basi secondarie corrispondenti.
she dalla dietildiidrochi-
te ho trovato che il pas-

canato a bassa temperatura

sono riuscito

imiglianza colla

ilica. Colla nomenclatura che
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S

eguendo invece il nuovo ordine di idee, al nuovo alecaloide C,,H,,N
¢ alla cosidetta trimetildiidrochinolina spettano le formole

(CHy). (CHs).
C (j‘
C:H, C—CH; N C;H, C=CH.
/
] N
H CH,

Si vede subito che tale formola della diidrotrimetilchinolina spiega
assai bene la sua ossidazione a trimetilindolinone (%)

(CH,),
C
C,H, CO
N
CH

Se tale poi era realmente la costituzione di queste due basi, esse dovevan
ottenersi, la prima condensando con cloruro di zineco aleoolico il fenilidrazone
del metilisopropilchetone,

CH; CH;, CH, CH

H S HiG C
[ [ 'C—CH, TCH
U N—N \ C—CH
H

e la seconda metilando la prima.

Le esperienze hanno confermate le mie previsioni. La base ottenuta ha
un forte odore zafferanico alquanto rinfrescante, e dopo che ne conobbi bene
le proprietd, mi formai la convinzione che anch’essa esiste nei prodotti della
reazione del ioduro di metile sul metilchetolo, conforme alle osservazioni di
Fischer (2).

Questa sintesi fu esposta in una breve Nota da me pubblicata nei primi

giorni dell'anno corrente nella Chemicher Zeitung (%). In essa. per il suo

Ciamiciar chim. it,,

(2) Ann. d




.

carattere di Nota preliminare, io non esposi le formole che sono la pilt pro-
babile conseguenza di questa sintesi, tanto pit che tali formole, non avendo

nessun Ina'mw-«lwm » dovevano essere confermate da argomenti ineccepibili. In-

vece nella presente reazione, di cui non si conosce ancora con certezza il

wismo, non si poteva ritenere esclusa in modo assoluto la possibilita

mec
dell’ allargamento del nucleo.

Percio in quella Nota io mi riserbavo di estendere tale reazione ad altri
chetoni ed alle fenilidrazine sostituite.

La vit semplice di tali reazioni omologhe ¢ evidentemente la sintesi

liretta della cosidetta 7 liidroe . dal metilfenilidrazone del

) eseguito da qualche mese, e che venne

metilisopropilchetone che Vevo
pubblicata recentissimamente da Brunner (').
Eoli ritiene che tale sintesi basti a provare per tale base le formole (*)

I riguardo m sicura la sintesi da me prima eseguita della

) P 1 metila ev » operata sotto pressione (). Nessun

ltro ero, vorrd attribuire 1 influenza qualsiasi sull’andamento della

illa legge D di 30 em. di mercurio che si usa in tutte le

metil ni all’ unico po nell apparecchio 1 vapori di ioduro

1 parag 1 I e a raggiunge nella

azic Fisch \ ) p i ogn Isa interpretazione, dird anche

qu b CiiH;z N el mpe ra ordinaria senza
ervento d 1

Vie 1 poi | li er non pro niente di pin di cid

che era 2 e ( li essa valgono sempre le obbiezioni

pra ac

erano necessarie altre ricerche che vennero

Zatti F

erratini (

)
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giunsero ad un alealoide C,,H,,N che secondo le formole fin qui usate sa

rebbe una pentametildiidrochinolina della costituzione seguente:

(CH3),
o

N

CH

Colla formola nuova esso non potrebbe avere el

e la costituzione seguente

(CH,),

(

Analogamente alla base C,,H,;N essa doveva ott
zione del fenilidrazone del diisopropilehetone e successiva

sando per una hase:

Realizzata questa sintesi viene ad essere tolto il dubbio che nel processo

sintetico sia avvenuto 1 ing

di un atomo di carbonio nel nueleo con
successivo allargamento, giacchd qu

to non potrebbe avvenire se non am-
metteudo la migrazione di uno dei metili del g 1ppo isopropilico.

Ho difatti ottenuto 1'alcaloide

(CH;)
(
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¢ metilandolo sono passato ad una base

che & identica alla pentametildiidrochinolina.

Per le basi della formola

(CH,). (CH,) (C.Hs):
o

C:H, C—CH GH. B—QB<30e iCH, 0—0H

potremo sostituire al nome di diidrochinoline terziarie. fin qui usato, quello

Tali nomi verranno usati in questa Nota e nelle altre che seguiranno,
e per comodo di esposizione le indolenine saranno chiamate pseudosecondarie
rispetto alle alchilenindoline che ne derivano

[1 passaggio dal metilchetolo alle indolenine pud spiegarsi ammettendo

che la reazione passi per le fa rappresentate dal seguente schema, per il
quale mi sono servito del caso speciale dell' azione del ioduro di etile in cui
fu possibile isolare il maggior numero d prodotti intermeds.



H C.H (C:H,)
C C C
ofs: ARy SRRERS: G 6 A ) ARG F T S D B

N N N
H H H

(C:Hy)

C

= CsH, CCH
N

Del passaggio dalle indolenine alle alchilenindoline fu detto piu sopra

quale debba ritenersi la spiegazione.

La questione perd non & ancora completamente risolta a @ assai piu
complessa di quanto mostra di ritenerla il signor Brunner.

Gli argomenti da lui addotti contro la formola chinolinica sono infatti
i pit elementari e tali che non possono certamente essere sfuggiti a chi da

re certo

lungo tempo si occupa di queste basi, ed il signor Brunner pud es

che una delle formole da lui proposta era stata presa in considerazione in
questo laboratorio da ben lungo tempo. Se essa mon fu prima da me pub-
blicata, oltreché per le ragioni suesposte, fu perché esistono fatti che Brunner
non pud conoscere che in parte e dei guali essa non rende conto completa-
mente, almeno in quanto non si conoscono ancora casi analoghi.
Questi fatti, alcuni dei quali non vennero resi noti fin qui, sono i
seguenti .
1) La dietilmetilindolenina da un derivato acetilico non ben definito (')
e un benzoilderivato ben caratterizzato (°) ai quali dovrebbero corrispondere
le formole

(C.H:), (C:Hs):
(0] C
C:H; C=CH; A C:H, C=CH;
N N
C0.CH, COC.H

in quanto che si saponificano facilmente con potassa alcoolica dando la
base primitiva. Questi derivati al pari della base dalla quale derivano sono

stabili al permanganato in soluzione alcoolica ed il derivato acetilico sopra




ato in un c-acetilderivato

laseritto pud per riscaldamento

@ non viene alterato dalla potassa alecoolica, ma ridd la base primitiva
viene bollito con acido cloridrico

Le metilenindoline danno invece derivati acetilici e benzoilici ben stu-

liati ai quali si dovrebbero dare le formole

C.H CH.COCH C:H. C=CH .CO C.H

R R
h ponifi n la loridrico e non dalla potassa (')
X ch 1, d lens t b ldeide (®)
Anch’ essi son ibi permanganato in soluzione alcoolica. Questo
I sembra compatibi doppio legame etilenico, non si
) d 1 d
2) La trimeti 1 lolina trimetildiidrochinolina) reagisce colla
deide i derivati

u I ( 1 h 1gono dal metichetolo (¥).
Qu fare ammettere nelle metilenindoline degli
00 enti irdabile con quanto

na (dietildiidrochinolina)

1o nitroso da un'o fusibi 169°, ]a quale si disidrata

iponificazione si ottiene



Tali passaggi provano sufficientemente la costituzione dell’ ossima, ma
la sua formazione non

spiegata molto meglio dalla formola ora proposta
che dalla chinolinica.

4) Ho constatato che le basi che si formano per azione del ioduro
di etile sul trimetilindolo (') e del ioduro di metile sull' «metil g etilindolo
sono identiche a quella che si ottiene dal ioduro di metile sull' «etil 8 me-

tilindolo, e che essa possiede la formola

N
CH,

perché ossidata dd un g-etil-g-metil-z- metilindolinone riconosciuto tale a mezzo
del suo hibromoderivato.

Questo fatto che pud riassumersi cosi:

CH, C.H, CH,
{5 (0] C

C;H, CCH, C;H, CCH, C;H, CCH,
N N N
CH, H H

I8 |
con CoHI o g cH, 00 CHl

(

C¢H, C=CH,
N
CH,

non & spiegabile, né colle formole nuove, né colle formole vecchie, bisognando
in entrambi i casi ammettere il pas

io di un alchile.

(Y Ciamician e , Gazz. chim., 27 a, 83.

Renprconti. 1898, Vol. VII, 1° Sem. 44
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5) Facendo agire il ioduro di metile sull’ « fenilindolo (') si forma una
base che deve essere cosl costituita:

C;H;CH;
o

N
CH,

perché si comporta come tutte le altre metilenindoline.
Anche qui bisogna ammettere la migrazione del gruppo fenilico.

saggeio

Benché altri fatti di questo genere siano stati osservati sia nel pa
formazione del g fenilindolo,

dal pinacone alla pinacolina (%), sia nella tras

nel iilindolo (3), e della base (C,, H,; N); di Brunner nel dimetilindolo (*),

restano tuttavia inspieg

si vede che occorreranno nuove ricerche

hiaro queste reazioni, e perché lo studio delle basi qui trat-

I i esaurito.
Ed la augurarsi che in avvenire il signor Brunner voglia tenere piu

ro da noi ¢ intorno a questo argomento. Egli

la sua reazione a quanti derivati piu

studio della met ne degli indoli e dei prodotti che

deve restare esclusivamente riservata al laboratorio di

Bologna
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