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Plancher y Bettinelli (1) han reportado que al hervir la
2-ciano-3,3-dimetil indolenina con potasa alcohdlica al 209, durante
12 horas, se obtiene 3,3-dimetil-oxi-indol (I) ademds de una peque-
ia cantidad del dcido 2-carboxi-8,3-dimetil-indol (II}). En conexién
con los trabajos que se estdn efectuando en este Instituto para el
esclarecimiento de la estructura de algunos alcaloides (2), fué nece-
sario preparar ¢l 3,3-dimetil-oxi-indol para determinar su espectro
en el ultravioleta. Se encontré que al modilicar ligeramente las con-
diciones de Plancher y Bettinelli se obtenia, con un rendimiento de
65%, un compuesto no descrito previamente, ademis de obtenerse
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con rendimiento de 149, el 3,3-dimetil-oxi-indol esperado. El espec-
tro en el infrarojo de esta nueva substancia de olor agradable, de-
muestra la ausencia de grupo carbonilo, mientras que en el ultravio-
leta, los maximos de absorcién a 211 y 251-252 my concuerdan con
los de una indolenina. Ya que el andlisis elemental correspondié a
la férmula C,,H,;;0N, se supuso que se trataba del éter etilico del
enol del 3-3-dimetil-oxi-indol (III).
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La estructura del compuesto III quedé comprobada al hidro-
lizarla con dcido clorhidrico al 39, obteniéndose inmediatamente una
substancia cristalina que coincidié en todas sus constantes fisicas con
el 3,3-dimetil-oxi-indol.

En el medio de la reaccién, se encuentran en equilibrio iones
OH- y EtO-, de acuerdo con la siguiente ecuacién:

EtAH 4 OH- = EtO- + H,;0.

La obtencién de 2-etoxi-3,3-dimetil indolenina parece efectuarse
por desplazamiento del grupo nitrilo por el ion etoxi, en preferencia
al ion hidroxi.

Esta reaccién es, en cierta forma, semejante a la que ocurre en
substituciones nucleofilicas bimoleculares, como es el caso en la reac-
cién del bromuro de isopropilo con alcohol acuoso alcalino, que pro-
duce eter etil isopropilico (3).

PARTE EXPERIMENTAL®*

2-etoxi-3,3-dimetil-indolenina.—Se refluj6é durante 2 1/2 horas, una
solucién de 2 g. de 2-ciano-3,3-dimetil indolenina en 10 ml. de pota-

* Los puntos de fusidén se determinaron cn el bloque de Kofler. Los espectros
en el ‘ultravioleta se determinaron en un espectrofotémetro Beckman D.K.2. Los
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sa alcohdlica al 109,; se virtié en agua y se extrajo con acetato de
etilo, se secé éste con sulfato de sodio y se evaporé, obteniéndose
cristales que se cromatografiaron en 75 g. de alimina F-20.

De las primeras 5 fracciones eluidas con benceno, se obtuvieron
1.55 g. (65%,) de 2-etoxi-3,3-dimetil-indolenina con p.f.50-52°, que por
sublimacién a 45° y .1 mm., mostraron p. f. 55-56°; L max. 210.7,
251-2563 mp; ¢ 28,400; 11,250.

Andl. Galc. para C,H,;;ON: C, 76.15; H, 7.99; O, 8.45; N, 7.40.
Encontrado: C, 75.89; H, 8.22; O, 8.68; N, 7.43.

De las fracciones 16-18 de la cromatografia, eluidas con clorofor-
mo-metanol 98/2, se obtuvieron 0.280 g. de 3,3-dimetil-oxi-indol que
después de sublimar a 90°C y .01 mm. mostraron p.f. 155-1569,

33-dimetil-oxi-indol a partir de 2-etoxi-3,3-dimetil-oxi-indol.—
Se disolvieron 0.208 g. de 2-etoxi-3,3-dimetil-indolenina en 1 ml. de
HCI al 39, y se calent6 en bafio de vapor durante 3 minutos, se en-
frié y se filtraron los cristales que se lavaron con agua y se secaron
(0.138 g.) (78%,) p.f. 155-156.5°; el punto de fusion de la mezcla con
3,3dimetil-oxi-indol obtenido de la cromatografia no tuvo abati-
miento.
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microanalisis fueron efectuados por el Dr. Franz Pascher, de Bonn, Alemania. Se
empleé alimina activada Alcoa grado F-20. :



